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I. 

Zusammenstellung  der  in  den  letzten  Jah~ 
ren  in  dem  Gebiete  des  Magnetismus  ge- 
machten Entdeckungen. 

Wenn  gleich  die  in  den  letzten  Jahren  in  dem  Gebiete  des 
Magnetismus  gemachten  Entdeckungen  vorzugsweise  die  physi* 
kaiischen  Verhältnisse  der  Körper  betreffen,  so  haben  dieselben 
doch  andererseits  auch  für  d^n>Ghekniker  ein  hohes  Interesse, 
und  es  darf  daher  wohl  vorausgesetzt  werden,  dass  eine  Zu- 
sammenstellung der  gewonnenen  Resultate,  wobei  alles  weitere 
Eingehen  auf  tiefere  physikalische  Erörterungen  vermieden,  den 
Lesern  dieses  Journals  angenehm  sein  wird. 

i.     üeber  die  Einwirkung  des  Magnetismus  auf  das 
palarisirte  Licht  und  die  polarisirte  Wärme. 

Schon  in  einem  frühem  Bande  dieser  Zeitschrift  (Bd.  XXXVIII, 
257  ff.)  ist  ein  Theil  der  neuem  Versuche  Faraday's,  näm- 
1'Al||i||jiri  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Magnetismus  auf 
ds^^päkrisirte  Licht,  angeführt.  Es  stellt  sich  durch  dieselben 
das  Resultat  heraus,  dass  die  Polarisationsebene  eines  Licht- 
strahles, der  durch  ein  durchsichtiges  Mittel  hindurchgeht,  wel- 
ches sich  zwischen  zwei  Magnetpolen  (in  der  Lage  eines  An- 
kers) oder  welches  sich  innerhalb  einer  von  einem  starken 
elektrischen  Strome  durchflossenen  Spirale  aus  Kupferdraht 
befindet,  —  dass  die  Polarisation  eines  solchen  Lichtstrahles 
stets  in  einem  bestimmten  Sinne  aus  ihrer  ursprunglichen  Rich- 
tung abgelenkt  wird.  Und  zwar  geschieht  in  dem  zweiten  Falle, 
wo   das  durchsichtige  Mittel   sich    innerhalb    Aftv    ^\v^Wv\'^<:\ÄVL 

Jonrn,  f,  prakt,  Chemie,  XIJX.   U  \ 


2    Zasammenstell  ung  der  in  den  fetzten  Jahren  in  dem 

Drahtspirale  befindet  und  der  polarisirte  Lichtstrahl  sich  in  der 
Richtung  der  Axe  dieser  Spirale  bewegt,  die  Drehung  der  Po- 
larisationsebene stets  in  demselben  Sinne,  in  welchem  der  Um- 
schwung des  elektrischen  Stromes  in  der  Spirale  erfolgt.  In 
Am  ersten  Falle  aber,  wo  das  durchsichtige  Mittel  sich  in  der 
Lage  eines  Ankers  zwischen  den  Polen  eines  Magnets  befin- 
det und  der  polarisirte  Lichtstrahl  sich  in  der  Richtung  von  ei- 
nem Pole  zum  andern  bewegt,  erhält  man  die  Richtung,  nach 
welcher  die  Polarisationsebene  gedreht  wird,  wenn  man  sich 
das  durchsichtige  Mittel  selbst  lurch  einen  Anker  aus  weichem 
Eisen  ersetzt  denkt;  es  giebt  dann  die  Richtung  der  elektrischen 
Molekularströme,  wie  sie  nach  AmpÄre^s  iTheorie  lii  einem 
magnetisiilien  Eisen  vortiand^  sind^  di^eni^)»  wi^  vörhiH  bei  An- 
wendung der  elektriecfaen  Sti^^ilie  in  4er  Kupferapirale,  sogleich 
die  Richtung  der  Drehung  der  Polarisationsebene.  Hieraus 
folgt,  dass  wenn  (las  Auge  des  Beobacbtero  hinter  dem  Nord- 
pol des  Magnets  steht,  und  der  polarisirte  LiditstriM  sich  in 
der  Richtung  vom  Sfidpol  snm  N^rdpel  befwegt,  die  ^Drehung 
der  PolarisatioBsebene  in  deiiilielben  Sinne  gesdiiebt,  -in  wel* 
ehem  sich  der  Zeigier  ^ner  ^vw  das -Auge  de«  fieobacbters  ge* 
lialtenen  Uhr  dreht..  Bei  uiigekefartcni  Wege  des iiiohtstrafate^ 
^Iso  vom  Nord-  txmk  Sddpol,  ist  dann  auch  di^  iDrebnng  der 
Polarisationsebene  die  umgekeiirte* 

Die  Polarisationsebene  eines  Lichtstrahles  erleidet  stets 
eine  Dtehnng  in  dem  angegl^nein  Sinne,  -es  mag  der  zwischen 
die  Pole  des  Magnets  oder  in  die  elekllHsche  Spirale  gebrachte 
feste  oder  Qfissige  K^per  für  sich  'sdben  die  Fähigkeit,  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehefei,  besitzen,  oder  nichl. 
Die  OrOrsse  der  Drehung  ist  im  Allgemeinieh  nor.  geringe  und  es 
gehören  bedeutende  elektrische  oder  magneä»he  Kräfte  dazu, 
utoi  überhairpt  nur  die  Drehung  ifahrnchmen  zu  kirnen.  Sie 
scheint  im  Allgemeinen  um  so  stärker  tn  werden,  je  stl^ker 
Uchtbrechend  das  angewandte  Medium  ist,  je  länger  also  (im 
Skine  der  Undulationstheorie)  der  polarisirte  Lichtstrahl  beim 
Durchgange  durch  dasselbe  der  Einwtfkung  der  elektrischen 
oder  magnetischen  Kraft  ausgesetzt  bleibt.  Am  ausgezeidmet- 
«ten  erhielt  Farad a  y  diese  Drehung  bei  Anwendung  des  von  ihm 
Mher  dargestellten  €lases  aus  kieselborsau^em  Bleioxyde,  urel- 
ches    eine    sehr    grosse    licbtbrechende   Kraft    besitzt.     Eben 
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wegen  geiner  stark  lichtbredieaden  Kraft  giebt  auch  der  Schwe- 
felkohleDfitoff  eine  atarike  Drehung. 

Um  die  Drehung  der  Polarisaüonsebene  des  Lichtes  zu 
rergrössern,  wandte  Faraday  später  (Po gg.  Ann.  LXX,  283.) 
den  Kunstgriff  an,  dass  er  die  beiden  parallelen  Flächen  eines 
Gilasst&ckes,  durch  welche  der  Lichtstrajd  hindurch  gehen  sollte, 
durch  Versilbern  in  Spiegel  verwandelte,  aber  auf  der  einen 
Fläche  einen  kleinen  Theil  am  untern,  und  auf  der  andern  ei- 
nen kleiaeti  Theil  am  obem  Ende  unbelebt  Hess,  und  dann 
dieses  Glas  so  zwischen  die  Hagnetpole  einstellte,  dass  ein 
Lichtstrahl,  welcher  durch  den  untern  nicht  belegten  Theil  der 
vordem  Fläche  eintrat,  von  der  spiegelnden  Belegung  der  hin- 
tern zurückgeworfen  wurde  nach  der  spiegelnden  Belegung  der 
vordem  Fläche^  von  dieser  wieder  rückwärts  geworfen  wurde 
n.  s..  f. ,  so  dass  je  nach  der  Stellung  des  Glases  der  Licht- 
strahl erst  nach  drei-  fünf-  u.  s.  w.  maligem  Durchdringen  des 
Glases  zu  dem  obem  unbelegten  Theile  der  hintera  Fläche 
wieder  austreten  konnte.  Eine  nähere  Betrachtung  des  Vorgangs 
ergiebt,  dass  die  Einwiritung  des  Magnets  auf  den  vor-  und 
rückwärts  geworiinaen  Strahl  stets  in  gleichem  Sinne  geschiebt, 
so  dass  also  durch  diese  Anordnung  wirklich  eine  Verstärkung 
der  Breliimg  der  Polarisationsebene  statt  finden  muss.  Faraday 
erhielt  jz.  B«,  als  der  polarisirte  Lichtstrahl  einmal  durch  ein  Stück 
Glas  aus  kieselborsaurem  Blcdoxyde  hindurchging,  eine  Drehung 
von  12^,  als  derselbe  mittelst  der  spiegelnden  Belegungen  das- 
selbe Stück  drei  Mal  durchlief,  36^ ,  «Is  er  dasselbe  fünf  Mal 
durchlief  60^  Drehung  der  Polarisationsebene.  (Bei  demjenigen 
Körpern,  welche  von  selbst  ohne  Einwirkung  eines  Magnets 
oder  eleklrisohen  Stromes  eine  Drehung  der  Polarisationsebene  er- 
zeugen, ist  eine  solche  Verstärkung  nicht  anwendbv,  weil  bei  ihnen 
die  Wirkung  eines  Hinganges  die  Wirkung  eines  Her-  oder  Rück- 
ganges sufhebt,  so  dass  ein  polarisirter  Lichtstrahl,  wenn  er  auf 
die  oben  angegebene  Weise  durch  an  den  Enden  angebrachte 
Spiegelung  z^  B.  ^drei  Mal  eine  Säule  von  Terpenthinöl  durch- 
laufen hat,  keine  grössere  Drehung  der  Polarisationsebene 
zeigt,  als  wenn  er  dieselbe  einmal  durchdrungen.) 

Dieser  Kunstgriff  Faraday's  erhält  eine  um  so  grössere  Be- 
deutung, da  er  auch  selbst  bei  solchen  Köi*per|i,  über  welche 
man  in  Hinsicht  der  anzuwendenden  Massen  Cm  NertQ^^cii  V^vioXit^ 
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Vortheile  gewährt,  %veil  er  verstattet,  die  auf  die  Magne^iole 
aufgelegten,  verschiebbaren,  als  Polstucke  dienenden  Eisenmas- 
sen einander  möglichst  zu  nähern,  und  doch  den  Lichtstrahl 
innerhalb  dieser  kurzem  Entfernung  einen  3,  5,  7,  9  u.  s.  w. 
Mal  längeren  Weg  in  dem  Körper  zurücklegen  zu  lassen;  die 
Anwendung  eines  langem  StQcks  wurde  die  weitere  Entfernung 
der  beiden  Polstücke  erfordern,  und  somit  eine  Schwächung 
der  magnetischen  Kraft  erzeugen,  durch  welche  der  Yortheil 
der  Anwendung  eines  langem  Stücks  wieder  vernichtet  wer- 
den kann. 

Später  hat  Matthiessen  {Campt,  rend.  XXlVj  969  n. 
XXV,  20  ufid  173  öder  Po  gg.  Ann.  LXXUI,  65  ff.)  eine  grössere 
Reihe  von  verschiedenen  Glasarten  dargestellt,  und  in  Bezug 
auf  die  Einwirkung  eines  Magnets  untersucht.  Er  giebt  an, 
dass  unter  220  dieser  Glasarten  23  eine  stärkere  Drehung  er- 
zeugten, als  das  Faraday'sche  Glas;  seiiie  reinen  Bleisilicate 
SiOg,  6PbO  und  SiOg,  4PbO  sollen  mehr  als  eine  doppelt  so 
starke  Wirkung  erzeugen.  Leider  aber  widerstehen  diese  lieidoi 
letzteren,  so  wie  die  meisten  dieser  23  Gläser  dem  ^flusse  der 
Atmosphäre  nicht.  Steinsalz  gab  ihm  eine  Drehung  fast 
so  gross  als  das  Faranday'sche  Glas  (?),  Flussspath  gab  da- 
gegen keine  Drehuiig  (?).  Das  mehrmalige  plötzliche  Eintreten 
der  mangrietischen  Wirkung  soll  nach  ihm  Aenderungen  in  dem 
Drehungsverraögen  hervorbringen  (?). 

Ebenso  wie  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  eine  Drehung 
durch  den  Magnetismus  erfahrt,  wird  auch  die  Polarisationsebene 
der  Wärmestrahlen  (polarisirt  durch  Säulen  aus  Glimmerblatt- 
chen  oder  durch  Doppelbrechung)  durch  den  Magnetismus  ge- 
dreht, wenn  die  polarisirten  Wärmestrahlen,  einen  zvnschen  den 
Magnetpolen  belindlichen  Körper  in  der  JRichtuog  von  einem 
Pole  zum  andern  durchdringen,  also  genau  unter  demselben 
Verhältnisse  wie  beim  Lichte.  Die  Aenderung^  im  Polarisationa- 
zustande  der  Wärme  wurde  durch  die  Wirkung  einer  Thermo- 
säule,  welche  von  den  Wärmestrahlen  getroffen  wurde,  gemessen. 

9.     Einwirkung    des  Magnet»  auf  die  sogenannten  magneti" 

sehen  Metalle* 

Mittelst  der  kräftigsten  Elektromagnete ,  wie  solche  in  der 
letzten    Zeit  constmirt  worden  sind,    ist  es  nun   auch  möglich 
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geworden,  die  magnetische  Anziehung  hei  einer  Reihe  von  Kör* 
pem  wahrzunehmen,  welche  früher  ganz  unempfindlich  gegen 
die  V^rkung  des  Hagnetismus  zu  sein  schienen.  Faraday 
fand,  dass  sein  grosser  Elektromaguet  nicht  nur  anziehend  wirkte 
auf  die  in  der  letzten  Zeit  aliein  als  magnetisch  hetrachteten 
Metalle:  Eisen',  Nickel  und  Kobalt f  sondern  auch  auf  Mangan, 
Chrom,  Cer,  Titan,  Palladium,  Plafin  und  Osmium  und  ebenso 
aaf  die  Oxyde  und  weiteren  Verbindungen  dieser  Stoffe,  so  fem 
die  andern  nicht  magnetischen  Stoffe  nicht  in  so  beträchtlichen 
Quantitäten  den  vorgenannten  Körpern  beigemengt  sind,  dass 
die  weiterhin  zu  erwähnende  Wirkung  des  Magnets  auf  die  Mas- 
sen der  nicht  magnetischen  Körper  die  Anziehung  der  magno, 
tischen  Stoffe  überwiegt.  So  wird  das  chrouisam'e  Bleioxyd  ab- 
gestossen,  weil  die  Anziehung  des  Magnets  zu  der  darin  enthal- 
tenen Chromsäure  schwäclier  ist  als  die  im  folgenden  Abschnitte 
zu  betrachtende  Abstossung  des  Bleioxyds  durch  die  Magnetpole. 
Auch  das  Aluminium  ist  nach  Riess  (Pogg.  Ann.  LXXIII, 
619.)  magnetisch;  nach  Poggendorff  auch  das  Silicium. 

Nicht  ohne  Interesse  sind  die  Versuche,  welche  Faraday 
über  das  Verhalten  von  mehr  oder  weniger  stark  magnetischen 
Flüssigkeiten  zwischen  den  Polen  seines  kräftigen  Elektromagnets 
angestellt  hat.  Er  bereitete  vier  Lösungen  von  Eisenvitriol,  die 
in  einer  Unze  74  Gran  der  wasserhaltigen  Krystalle  enthielt.  Er 
bereitete  sodann  eine  zweite  Lösung,  indem  er  ein  Volumen  der 
ersten  Lösung  mit  3  Vol.  Wasser  verdünnte,  und  darauf  eine 
dritte  Lösung,  indem  er  wieder  ein  Volumen  der  ersten  Lösung 
mit  15  Volumen  Wasser  verdünnte.  Die  Mengen  des  Eisensalzea 
welche  sich  in  diesen  drei  Lösungen  befanden,  verhielten  sich  also 
wie  16  :  4  : 1.  Wenn  diese  Flüssigkeiten  in  Röhren  aus  sehr 
dünnem  (nicht  magnetischem)  Glase  eingeschlossen  und  zwischen 
den  Polen  des  Elektromagnets  an  Coconfaden  leicht  beweglich 
aufgehangen  wurden,  so  stellten  sie  sich  axial,  d.  h.  die  Längen- 
dimensionen dieser  Röhren  nahmen  die  Richtung  von  einem 
Magnetpole  zum  andern  an.  Dasselbe  geschah  auch,  wenn  zwi- 
schen die  Pole  des  Magnets  ein  Glasgefäss,  gefüllt  mit  Wasser, 
Alkohol  oder  einer  anderen  nicht  magnetischen  Flüssigkeit,  so 
gestellt  wurde,  dass  die  an  dem  Coconfaden  aufgehangenen  und 
mit  den  Eisenlösung«n  gefüllten  Röhren  innerhalb  dieser  Flüs- 
sigkeiten schwebten  und  sich  in   ihnen  bewp.geu  koKVßl^w.    k\s 
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die  mit  d^t  er^tefn  Lösung  gefüllte  Aöhre  sieh  innerhalb  des 
mit  derselben  ersten  Lösung  gefüllten  Gttfsgeßgs^s  befand,  zeigte 
diöse  Röhre  kein  Bestreben,  durch  die  Einwirkung  des  Elektro-^ 
magnets  irgend  eine  bestimmte  Richtung  anzunehmen.  Als 
diefiielbe  tnit  der  ersten  Lösung  gefüllte  Röhre  innerhalb  des 
mit  der  zweiten  Lösung  gefällten  GlasgefUsses  sich  befand V  do 
wurde  sie  axial  gestellt,  und  ein  Gleiches  geschah,  als  sie  sich 
innerhalb  des  mit  der  dritten  Lösung  gefüllten  GefSsses  befand; 
offenbar  deshalb ,  weil  der  Inhalt  der  Röhre  wegen  i^eines  grös- 
sern Eisengehaltes  stärker  angezogen  wurde,  als  das  ron  ihr 
verdrängte  gleiche  Volumen  der  zweiten  und  dritten  Lösung. 
Als  eine  Röhre  mit  der  zweiten  der  obigdti  Lösungen  gefüllt 
wurde,  so  stellte  sich  dieselbe  innerhalb  der -inV  Gla^gefSäs^ 
zwischen  beiden  Magnetpolen  beflndlldh^n  ersten  (also  stärksten) 
Lösung  äquatorial,  di  h.  mit  ihrer  Längendimähsion  senkrecht 
auf  die  (axiale)  Linie,  welche  beide  Magnetpole  mit  einander 
verband;  sie  schien  also  gewissennassen  von  den  Magnetpolen 
abgestossen  zu  werden.  Eine  eigentliche  Abstossung  hat  aber 
hier  nicht  stattgefunden;  es  wurde  nur  der  Inhalt  der  Röhre 
schwächer  angezogen  als  ein  gleiches  Volumen  der  von  ihr  ver- 
drängten concentrirten  Lösung,  letztere  suchte  sich  also  den  Po- 
len möglichst  zu  nähern  und  verdrängte  daher  den  verdünnten 
Inhalt  der  Röhre  aus  der  Nähe  der  Pole.  Wurde  die  mit  der 
zweiten  Lösung  gefüllte  Röhre  in  die  zweite  Lösung  gehangen, 
so  zeigte  sie  kein  Bestreben  eine  bestimmte  Richtung  'anzuneh- 
men; in  die  dritte  Lösung  gehangen,  stellte  sie  sich  aber  axial. 
Eine  mit  der  dritten  Lösung  gefüllte  Röhre,  wurde  in  den  beiden 
ersten  Lösungen  äquatorial  gerichtet,  in  der  dritten  Lösung  zeigte 
sie  aber  keine  Richtkraft. 

Als  nur  ein  Magnetpol  angewandt  und  diesem  die  mit  den 
drei  Lösungen  gefüllten  Röhren  in  der  Luil  genähert  wurden, 
so  wurden  alle  drei  angezogen;  als  sie  aber  sich  innerhalb  ei- 
nes mit  einer  der  drei  Lösungen  gefüllten  Gefässes  befanden ,  so 
ergab  sich  das  nach  dem  Vorhergehenden  zu  erwartende  Resul- 
tat, dass  jede  Röhre,  wenn  sie  eine  stärkere  Lösung  enthielt,  als 
die  umgebende,  von  den  Polen  angezogen,  wenn  sie  eine  gleich 
starke  Lösung  enthielt,  nicht  bewegt,  wenn  sie  aber  eine  schwä- 
chere Lösung   enthielt,   von    den  Magnetpolen    zurfickgestossen 
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wurde;  letzteres  offenbar  nur  eine  Folge  der  starkem  Anziehung 
des  Magnetpols  zu  der  die  Röhre  umgebenden  Flüssigkeit. 

Wenn  man  Cylinder  aus  magnetischen  Stoffen  neben  einer 
Potfläche  aufhängt,  so  richtet  sich  die  Lage,  in  welcher  sich  die- 
selbe in  einem  stabilen  Gleichgewicht  befinden,  (d.  h.  in  wel- 
eher  sie  eia  solches  Gleichgewicht  besitzen,  dass  sie  wieder  in 
dieselbe  zurückkehren,  wenn  sie  ein  wenig  aus  ihr  entfernt  werden) 
BAoh  dar  Grösse  der  Polflacha  im  VerhSltniäs  zur  Länge  der  Cy- 
linder, nach  der  Continuität  ihrer  magnetischen  Masse,  nach  der  gros- 
sem oder  geringem  Starke  des  Magnetismus,  dessen  der  angewandte 
Stoff  fähig  ist,  und  nach  dem  Vorhandensein  der  grössern  oder  klei- 
nern Masse  der  von  den  Magnetpolen  nicht  angezogenen,  son- 
dern abgestossenen  Substanz. 

Besondere  Beachtung  von  Seiten  der  Chemie  möchte  wohl 
noch  eine  Untersuchung  von  Piücker  (Poggend.  Ännalcn 
Bd.  LXXIV,  321  ff.)  verdienen,  mdem  sie  merkwürdige  Ver- 
hältabse  der  verschiedenen  Verbindungen  in  Bezug  auf  den  Magnetis- 
mus kennen  lehrt,  und  eine  weitere  Ausführung  dieser  Versuche  viel- 
leicht spater  in  mehreren  Fällen  von  grossen  Nutzen  für  die  chemisohe 
Untersuchung  und  die  Betrachtung  gewisser  Verbindungen  werden 
k^no*  Piücker  bat  sich  nämlich  bemüht,  die  Intensität  der  magne- 
tische Kräfte  der  verschiedenen  Stoffe  näher  zu  bestimmen. 
Zu.  die^^em  Endzwecke  legte  ef  zwei  Halbanker  auf  die  beiden 
Pole  seines  grossen  Elektromagnets,  und  befestigte  dieselben 
in  Qmm  Entfernung  von  einander«  Aa  dem  einen  Arme  eines 
Wagebalkens  hing  er  sodaiin  in  einem  roessingernen  Bügel  ein 
Uhr^as  mit  genau  aufgescbliffenem  Glasdeckei  so  auf,  dass 
dasselbe  so  eben  die  obere  Kante  eines  jeden  der  beiden  Halb- 
anker, welche  auf  die  Pole  aufgelegt  waren,  berührte,  füllte 
dasselbe  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  völlig  an,  und  äqui- 
librirte  es  dm'cb  Gegengewichte  an  dem  andern  Wagearme«  Darauf 
bestimmte  ^p  das  Gewicht,  welches  erfordert  wurde,  um  das 
Uhrglas  von  den  beiden  Ankern  abzureisseo.  Pa  das  Glas  selbst, 
so  wie  auch  der  Messingbügel  angezogen  wurde,  so  bedurfle 
das  erhaltene  Gewicht  mit  Rücksicht  hierauf  einer  Correktion. 
Wenn  die  magnetische  Substanz  mit  andern  nicht  magnetischen 
in  bedeutender  Menge  gemischt  war,  so  bedurfte  das  erhal- 
tene Gewicht  noch  einer  weitem  Correktion  wegen  der  Ab- 
stossung    dieser  Körper    von   Seite    des   Magnets,      Piücker 
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setzt  hierbei  voraus,  dass  wenn  zwei  kleinste  Theiichen  mag- 
netischer Substanzen  nach  einander  an  dieselbe  Stelle  gebracht 
Anziehungen  erleiden,  die  in  irgend  einem  Verhältnisse  ziehen, 
sich  dieses  Yeiliältniss  auch  dann  nicht  ändert,  wenn  beide 
Theiichen  wieder  nach  einander  an  eine  und  dieselbe  andere 
Stelle  gebracht  werden.  Wenn  nun  ferner  vorausgesetzt  wird, 
dass  die  Anziehung  jedes  kleinsten  Theilchens,  welche  das- 
selbe vom  Magnetpol  erfahrt,  nicht  durch  eine  magnetische  Ein- 
wirkung der  benachbarten  Theildlien  oder  durch  eine  Rück- 
wirkung auf  den  Magnet  eine  Veränderung  erleidet,  «o  folgt 
aus  der  obigen  Annahme,  dass  das  Verhältniss  der  Anziehung 
der  ganzen  Massen  auch  das  Verhältniss  der  Anziehung  der  ein- 
zelnen Theile  ist.  Plücker  überzeugte  sich  durch  den  Ver- 
such, dass  bei  der  vorliegenden  Untersuchung  diese  Annahme 
statthaft  wäre,  so  lange  wenigstens,  als  die  magnetische  Sub- 
stanz noch  nicht  so  dicht,  dass  die  magnetische  Erregung  emes 
Theiles  derselben  auf  die  magnetische  Erregung  des  anderen 
Theiles  einen  merklichen  Einfluss  ausüben  konnte.  So  gaben 
z.  B.  vier  Lösungen  von  Eisenchlorid  in  Wasser,  deren  Eisenipengen 
sich  wie  8:4:2:1  veiiiielten,  unter  der  Einwirkung  eines  gleich« 
starken  Magnets  auf  das  diese  Lösungen  enthaltende  Uhrglas 
folgende  Anziehungen :  3,566  Grm. ;  1,783  Grm. ;  0,891  Grm. ; 
0,446  Grm.;  es  stehen  also  die  Anziehungen  in  demselben 
Verhältnisse  wie  die  Eisenmengen  der  Lösung.  Aehnliche  Re- 
sultate gab  höchst  feinzertheiltes  Eisen,  als  dasselbe  mit  ver- 
schiedenen Mengen  Mschen  Schweineschmalzes  zu  einer  ho- 
mogenen Masse  verrieben,  und  in  dem  erwähnten  Uhrglase  der 
Einwirkung  des  Elektromagnets  ausgesetzt  wurde. 

Plücker  hat  aus  den  auf  die  angegebene  Weise  ange- 
stellten Versuchen  die  folgende  Tafel  berechnet,  in  welcher  die 
Intensitäten  des  Magnetismus  der  verschiedenen  Substanzen  bei 
gleichen  Gewichtsmengen  sowohl  für  sich  als  auch  in  chemischer 
Verbindung  mit  andern  sich  finden.  Die  Intensität  des  Magne- 
tismus im  Eisen  ist  dabei  =  100000  gesetzt. 
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Eisen 

Magneteisenstein 
Eisenoxyd  No.  V) 
Eisenoxid  No.  II 
Rotheisenstein 
Eisenglanz 
Eisenoxydlijdrat 
Brauneisenstein 
KünstUclier  Blntstein 
Trocknes  scliwefeisaares  Eisenoxyd 
Eisenvitriol 

Gesättigte  Lösnng  von  salpetersanrem  Eisenoxyd 

salzsaurem  Eisenoxyd 
sdiwefelsaarem  Eisenoxyd 
,,   salzsaarem  Eisenoxydnl 
:  Eisenvitriol  in  seiner  Lösung 
Scliwefelsanres  Eisenoxydul  in.EL^enyitriol 
'  Salpetersaures  Eisenoxvd  in  seiner  Losung 
SalzsMires  Eiseioxyd  in  seiner  Lösung«'  : 
Scliwefels9iUre£;  Eisenoxyd  in  seiner  LOsong 
Salzsatires''Eiseiioxydul  in  seiner  Losung' 
Sokwefeliaii^es  Eisenoxydnl 
Eisenchlorid  in  der  LOsnng 
Eisenchlorür 
Eisenkies 
Eisenoxydul  in  der  Salzsäuren  LOsnng 

„         ,,    „    schwefelsauren  Lösnng 
Eisenoxyd  im  Hvdrat 

„  Biutstein     • 

in  der  salpetersauren  Lösung 
,i    „    Salzsäuren  Lösnng 
„        „    „    schwefelsauren  Lösnng  . 
Elsen  im  Magneteisenstein 
Eisen  im  Oxyd  No.  1 
Eisen  im  Oxyd  No.  II 
„  Rotheisenstein 
„  Eisenglanz 
„  Eisenoxydhydrat 
„  Biutstein 
jy  Schwefelkies 
„  schwefelsauren  Eisenoxyd 
„  Eisenvitriol 

in  der  Lösnng  Ton  aalpeters.  Eisenoxyd 

yy    salzsaurem       „ 

schwefeis.        „ 

salzsaurem  Eisenoxydnl  490 

Schwefels.  „         594 

Nickeloxydiil  35 

Nickel  »xydnlhydrat  106 

Salpetersaures  Nickeloxvdnl  in  seiner  Lösung  65 

Salzsaures  Nickeloxydul  100 


1» 


I»» 


91 


>» 
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100000 
40227 
500 
286 
134 
533 
156 
71 
151. 
111 
78 
34 
98 
58 
84 
126 
142 
95 
2H 
133 
190 
219 
254 
216 
150 
381 
462 
206 
168 
287 
516 
332 
55552 
714 
409 
191 
761 
296 
240 
321 
349 
385 
410 
737 
474 


I 


*)  Eisenoxyd  No.  l  war  im  chemij»chen  Laboratorium  der  Bonner 
Universität,  No.  II  in  einer  chemischen  Fabrik  für  diesen  Zweck  be- 
sonders rtarge&^9llt,     ;,.:.^.:.,.  ■-..   ...'.,:  ■/  ;  ..     '. ,,.  ^/    ...;      .......Vx 


iO    ZRsaHBicnsteilang  der  in  den  letzten  Jahren  in  dem 

52.  Niükelchlorür  in  derselben  111 

^  Niclieloxydui  im  Hydrat                              *  142 

54.  Nickeloxydal  in  der  salpetersaaren  Lösung  -  164 

55.  Nickeloxydul  in  der  Salzsäuren  LOsang  '  171 
56*'  Nickel  im  Oxydul  45 

57.  „        „   Oxydulhydrat  '  180 

58.  ,,        in  der  salpetersauren  LösRng  208 

59.  ,.  in  der  saizsauren  Lösung  217 
60.'  Manganoxydhydrat                      i  70 

61.  Manganoxydoxydol  167 

62.  Manganoxyd  im  Hydrat  78 
^.  Mangan  in  Oxydbydrat  112 
64.  Mangan  im  Oxydoxydul  232. 

Nach  der  varstehenden  Tabelle  verliert  also  das .  Eisen 
durch  Eingehen  chemischer  Verbindungen  seine  magnetische 
Intensität  sehr  rasch;  nur.  im  Magneteisenstein  äseigt  es  wieder 
eine  sehr  bedeutende  Intensität.  Hängt  diese  Stärke  von  dem 
Eisenosydul  ab,  dessen  Intensität  fllr  äich  -nicht  bestünmt  wer- 
den konnte?  Auffallend  ist  die  grosse  Abweichung  zwischen 
den  verschiedenen  Eisenoxyden;  Plücker'ist  geneigt,  diese 
Di£rerenzen  von  einer  geringen  Beimengung  von  Eisenoxydul  herzu- 
leiten. In  den  Salzlösungen  scheint  durch  das  Hinzutreten  der 
Säure  Hu  dem  Oxyde  der  ursprungliche  Magnetismus  dieses 
letztern  nicht  geschwächt,  sondern  erhöht  zu  werden.  '• —  Das 
Nickeloxydulhydrat  ist  viel  stärkei*  magnetisch  als  das. Oxydul 
selbst,  indem  das  hinzutretende  Hydratwasser  den  Magnetismus 
ungefähr  auf  das  Vierfache  verstärkte* 

Aus  der  obigen  Tabelle  leitet  nun  Plücker  den  relativen 
Magnetismus  der  Atome  der  zusammengesetzten  Substanzen  ab. 

„Wenn  wir  den  relativen  Magnetismus  des  Eisens  in  den 
verschiedenen  chemischen  Verbindungen  bei  gleichem  Gewichte 
desselben  bestimmt  haben,  so  ist  dies  auch  der  relative  Mag- 
netismus der  Atome  dieser  Substanzen,  vorausgesetzt,  dass  diese 
nur  ein  einziges  Atom  Eisen  enthalten.  Wenn  die  zusammen- 
gesetzten -Atome  der  Veiinndungen  2,  3  Atome  Eisen  ent- 
halten, so  müssen  wir,  um  den  Magnetismus  jener  Atome  zu 
finden,  die  in  der  Uebersicht  gegebenen  Atome  mit  2,  3  mul- 
tipliciren.  So  ist  z.  B.,  wenn  wir  den  Magnetismus  des  Ei- 
senatoms  100000    setzen,    der  Magnetismus    eines  Atoms   Ei- 

senvitriols  (FeS  -|-  7Ä)  gleich  385,    während  der  eines  Atoms 

schwefelsauren  Eisenoxydes  (feS^)  gleich  2,349  =  798  ist.  — 
Die  vorhergehende  Tabelle  giebt  femer  etwa  für  den  Magne- 
üsmus  des  Nickels  im  Nickeloxvdul  die  Zahl  45 ,  und  im  Nickel- 


Gebiet«  des  Mag^netismvs  geqiaohton  fintdeeknagen.     1| 

oiyd  die  Zahl  180.    Das  Verhältniss  dieser  Zahlen   ist  zugleich 

das  Verhältniss   des  Magnetismus   eines   Nickeloxydolatoms   und 

des  Magnetismus  eines  Atoms  Nickeloxydhydrat.    Um  diese  Zah- 

'  len  aber  mit  den  auf  Eisen  und  seine   Verbindungen   sich  be* 

ziehenden    vergleichen    zu  können,    müssen  wir  dieselbe    mit 

369  33 

ÄHTTEg»  dem  Quotienten   des  Atomgewichts  des  Eisens  in  das 

Atomgewicht  des  Nickels  multipliciren.  —    Zu  demselben  Ende 
müssen    wir    den  Magnetismus    des    Mangans    im    Oxydhydrat 

(3fn  +  H),    wofür    die    obige  Tabelle  giebt  116,    zuerst  des 
doppelte  Manganatoms  wegen  mit  2  multipliciren,  den  Magnetis- 

e  ^^9 

mus  des  Oxydoxy^uls  (Mn  -j-  Mn),    der  ^eich  230  bestimmt 
worden,  des  dreifachen  Manganatoms  wegen  mit  8  multipliciren, 

344684 
und  dann  beide  Male  mit  o^^mj^  dem  Quotienten  des  Atomge- 
wichts des  Eisens  in  das. Atomgewicht  des  Mangans. 
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Schon  Faraday  hat  sich  überzeugt,  dass  die  magnetischen 
Stoffe  auch  bei  der  stariisien  Glühhitze  ihren  Hagnetismus  nicht 
ganz  yerlieren.  Pluck'er  hat  (Po gg.  Annal.  Bd.  LXXV.  177,  ff.) 
die  Abnahme  des  Hagnetismus  mit  der  Temperaturerhöhung 
mittelst  des  oben  beschriebenen  Apparates  gemessen.  Anstatt 
des  Chrglases  wurde  eine  Hetallschale  genommen,  in  welcher 
sich  die  zu  erhitzenden  Körper  zugleich  mit  einem  Thermometer 
befanden,  (entweder  allein  oder  wie  z.  B^  ein  angewandtes  Eisen- 
blech mit  Sand  bedeckt).  Es  wurde  dann  wieder  das  Gewicht 
bestimmt,  welches  zum  Abreissen  der  Hetallschale  erfordert 
wurde.  Es  ist  nur  jede  Versuchsreihe  unter  sich  vergleichbar, 
weil  die  angewandten  Hassen  in  einem  nicht  weiter  bestimmten  Ver- 
hältnisse standen.  - 
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a.     EinftU9ff  des  Magneti$mu9  auf  die  nicht  magneiiechen 

Körper. 

a)  Auf  feste  nicht  krjrstalliniscbe  Körper  oder  solche,  bei 
deiieD  wenigatens    die  Krystallisation    nicht  in  Betracht    kömmt. 

Farad  ay  fand,  dass  alle  nicht  magnetischen  Körper  Ton  den 
Polen  eines  starken  Eiektromagnets  abgetossen  werden 
CPhiL  Tratuad.  mt  iS4S ;  Tog%.  Annal.  LXIX,  289),  undiwar 
ist  die  Abstössong  an  heidfen  Polen  genau  dieselbe.  In  Foige 
dieser  Ab«tossung  sucht  der  Körper  auf  dem  kürzesten  Wege 
ans  Punkte  stärkerer  magnetischer  Wirkung  zu  den  Punkten 
schwächerer  magnetischer  Wirkung  überzugeben. 

Wii*d  ein  cylindriscber  mit  einer  Spirale  von  Kupferdrabl 
Tersebeaer  £iseBstal>  Tertical  gestellt,  und  durch  einen  starken 
elektrischen  Strons  aaagnetiscfa  gemacht,  so  wird  eine  zur  Seite 
dieses  Poles  an  einem  langen  Coconfaden  herabUingende  Kugel 
Too  chemisdi  reinem  (also  eiseafineiem)  Wismuth  abgealessen; 
ihr  Schwerpankt  iewegt  eich  also  von  dem  Cylinder  hinweg. 
Befindet  sich  die  Kugel  graide  YMlical  Aber  der  Kante,  so  wird 
sie  nicht  zur  Seite  bewegt,  well  über  derselben  der  Magnetismus  aiii 
stärksten  liat  Bringt  man  die  Kugd  nahe  über  iden  Pol  innerhalb 
der  ^nte,  so  wird:  b^m  Erregen  des  Hagiietisaras  des  Eisea* 
kenis  idie  Kugel  gegen  deu:  Hittelpunkt  des  Poles,  also  wieder 
fot»  der  Kante  hin  weiggetrieben;  iiängt  die  Kaglsl  Qber  dem  Mittel- 
punkte rselb&t,.  80  «eileidet  sie  keine  Verrückung- ünihpem  Schwer* 
punktcL  iBeii  dieaen  Versncten  war  die  Kugel  nur  leicht  beweg- 
üüh  gemacht  aa  ieiner  horizontalen  Ridfatungvgiebt  man  der  Kugel 
auch  eäie  -gleicboBiewegKchkeit  in  Tertikaler  Richtung,  so  wivd 
auch:  nach  dieser  iiychtongSeine  Abstossung  sich  zeigen.  Hängt 
n&n  z.B..  (wie  es  Plt^cik^er  gethan  hat)  die  Wismuthkogd 
an  dem  einen  Arme  einer  onpfindlfcben  Wage^uf,  and  äqai- 
librirt  aie  "durch  Cewichte  auf  der  andern  Seite ,  so  wird  sie 
auch  in  ..denienigein  Puakiten.,  iü  weldben  vorhm  keina  Seiten- 
bewegang  sich  eeqite,  wdl  die  Abstosisung  gerade  nach  oben 
gerichtet  war,  BimHch  übier  der  Kante  und  über  idem  Mittelpunkte 
der  Polääcbe»,  jnch  dbeii  zurückgestossen  werden-,,  und  durch 
Zulage  von  Gewichten  Hsst  sidi  sogar  die  Gröisee  der  Zurück- 
stossung /beatimasen.  Heber  anderen -Pankten  der  Polfiäche,  wo 
die  Mistosanng  ackief  nach  oben  gerichtet  -ist ,  wird  dv^  Tfi\l\ft\aX 


j£  .Z«$aMi.«ijeilM.eilHm;g.  d««;  in  den  letzten  Jahnen  ini4««i 

eines  Coconfßdeps  an  dera.^^Vagebalken  aufgehang6ip|^%  Wismuth* 
kugei  sich  seitwärts  bewegen,  aber  auch  zugleich  in  die  Höbe 
steigen. 

Legt  man  unmittelbar  auf  die  Polfläche  ein  Blatt  Papier 
und  streut  fein  gepulvertes  Wismuth  darauf,  so  wird  dieseä  Pul- 
ver beim  Klopfen  mit  dem  Finger  auf  dieses  Papier  sich  so 
versobiebea,  dass  es  von.  der  Polkante  aus  nach  aussen  und  nach 
innen!  >:sich  bewegt^  und  einen  ringförmigen  Raum  oberhalb  der 
Kante 'freilasst,  (Eisentheile  worden  gerade  umgekehrt  an  der 
Kante  ;6ich  aDiiäufen). 

i  ;  Sdtzt  man.  auf  die  Polfläche  einen  kegelförmigen  Aufsatz, 
der  sich  in  einer  stumpfen  Spitze  endigt,  so  wird  rings  um  ihn 
jbenun.  die  Wismuthkugel  abgestössen ;  auf  dem  über  die  Spitze 
gehaltenen  lind.: mit  Wismutbpulver  b^treutoi  Papiere  wird  beim 
leisen-ii Klopfen  :;iBit  dem  Finger;*  oEur  ein  .  kleiner  kreisförmiger 
iRituüti 'fiber^.!d{itMSpi&e.:fi!ei.:=  ■:;.■:'  .  ■  -'i  ■•■'.•:  ■••••   -ii. 

•i'.  Lia^ilnaiiliden  i  lyylindrlschen:  Magäet  horizerntil,  und  setnt 
jsiaii.  diir  eiiteniFillfläche  iwiedeii  fden.  oben  erwifcntidh;  iMgelfÖrmigeÜ 
Aüfsatz^.  an.,i;:&D  wird  :.die:  Wismuthkugel,  wsennsife  iin'^incriei 
Höbai  dei*  SpiUe:  desselben  '.  gegenüber  hängt ,  uirückgestossen; 
Wird  anstatt  \ii^  Wismiithkügel  ein  cylindrisches  dünnes  Stäb- 
chen, aus  WisiiMiih  in: deinem  Schwerpunkte  an. einem  Coconfaden 
geraide  vor  dieserSpitzeiiach  Art  einer  Hagnetnadel  aufgehangen, 
SD  däss  es  sicürnät  seiner  Längendimension  in  einer  horizontalen 
Sbenie:  bewegen. lijann,  so  wird  dieses  Stäbchen  nicht  nur  seiner 
ganzen  lUssei  naich  .von  dein  Magnetpole  abgestössen,  aondemi  e^ 
nimmt  auch  .tinä  bestimmte  Stellung  an,  so  dass)^  mit  der 
Richtung  von  .sieinem  Mittelpunkte  zur  Polspitze  (der  verlängerten 
Axe  des  Eisenkernes)  einen  rechten:  Winkel  bildet.  Verrückt 
man  dasselbe  aiis  dieser  Lage,  so  :kehrt  es  wieder  in  dieselbe 
ziirüjck;  dieäe  Gle]jc;hgewichtslage  ist  also  eine  stabile^  Bei  einer 
sdii^ea  Lage,  ist  nämlich  die  eine  Hälfte  des /Wismiitbstabes 
dem  Magnet  näher  als  die  andere,  und  wird  daher  stärker  ab** 
.geflossen ,  als  die:  entfemterie;  das  Wismuthstäbchen  muss  sieh 
abo  t^ewegeB>  bis  e^.die  vorhin  bezeichifete  Stellung,  rechtwink- 
lig gegen  die  Verbindungslinie  seines  Mittelpunktes  mit  der 
Potepitze,  in  welcher  beide  Hälften  gleich  weit  von  dem  Magnet 
entfeirnt,  8ifid,i  :angenommen  hat.  Befindet,  sich  das  Wismuth- 
st/ibchen  ;init  seiner  Längendimension  gerade  in  der.  Richtung  der 


6«blele  des  Ma^nettstnas  gcmacfatcii  Entdeckaniireii.    17 

Axe  des  Eiflencylioders »  (also  mit  seinem  einen  Ende  der  Pol- 
spilxe  gegenüber),  so  wird  es  auch  herumgedreht;  sein  Gleich^ 
gewicht  ist  aber  ein  labiles,  d.  h.  sobald  es  ein  wenig  aus 
dieser  Lage  nach  rechts  oder  links  bewegt  wird,  geht  es  weiter 
bis  zu  der  vorhin  als  stabil  bezeichneten  Gleichgewichtslage.   . 

Stellt  man  den  Magnet  wieder  vertikal,  und  setzt  einen 
kegelförmigen  Aufsatz  darauf,  der  sich  nicht  in  eine  Spitze, 
sonderD  in  eine  scharfe  Schneide  (1  Zoll  und  mehr  lang)  en- 
digt, and  hängt  das  vorher  schon  gebrauchte  an  dem  Coconfaden 
befestigte  Wismnthstäbchen  so  auf,  dass  sein  Mittelpunkt  (also 
der  Punkt,  wo  der  Faden  umgeschleift  ist)  sich  dicht  aber  der 
Mitte  der  Schneide- beGndet,  so  hat  das  Wismuthstäbchen  zwei 
Gleichgewichtslagen.  Die  eine  derselben,  wenn  es  nämlich  sei- 
ner Länge  nach  gerade  über  der  scharfen  Sdineide  und  mit 
derselben  poraUei  liegt,  ist  instabil,  d.  h.  wenn  es  ein  wenig 
aus  derselben  gedreht  wird,  so  kehrt  es  in  dieselbe  niclit  wieder 
zurück;  es  bewegt  sich  dann  weiter  bis  zur  zweiten  Gleichge- 
wichtslage, welche  stabil  ist,  wobei  es  mit  seiner  Längendimen- 
sien  sich  gerade  saikrecht  auf  die  Länge  der  Scbneifle  stellt. 
Denn  buf  in  dieear  Lage  ist  die  abstossende  Wirkung  anf  beide 
Hüften  des  Gylinders  gleich  gross.  Wäre  der  Coconfaden  an 
eiaeu  Wagebalken  wie  vorhin  aufgehangen,  so  wüitle  das  Wis- 
mnthst&bcbeii  auch  nach  oben  sich  bewegen.  Wird  das  Wis- 
muthstdbchen  seitwärts  in  grösserer  Entfernung  aufgehangen, 
so  verschwindet  die  Einwirkung  der  besonders  Form  der  Schneide, 
und  es-  wird  der  Körper  abgestossen,  wie  von  einer  oinzelneQ 
Polspitze. 

Die-  eben  beschriebene»  Versuche  werden  geeignet  sein, 
die  StelliiBgon,  welche  da»  Wismuthstäbchen  über  einer  aus- 
gedehntai  Fiidie  eines  Magnetpoles,  und  ausserhalb  derselben 
angänuBt^  leidit verständlicih  zu  machen,  indem  die  Kanten  an- 
nätrarnd  wie  jene  Schneide  wirken.  Bei  Faraday's  Versuche» 
betrug  der  Durchmesser  der  kreisförmigen  Potfläche  2^  Zoll,  das 
Wimuthstäbchen  wnr  2  Zoll  lang,  0,33  Zoll  breit  und  0,2  Zoll 
dick.  Lmg  der  Drehpunkt  oder  Aufhängepunkt  des  Wismuthstäb- 
chens  didbt  über  dem  Mittelpunkte  der  Fläche,  so  konnte  dasselbe 
jede  beliebige  Richtung  annehmen;  die  Abstossung  erfolgte  allein 
in  der  Richtung  nach  oben.  Lag  der  Drehpunkt  etwas  seitwärts 
vom'  Mittalponkte  9    sa  drehte  sich  der  StaV,   V\s  ex  iwX^VxV  ^vs 
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Linie  parallel  war,  welche  den  Drehpunkt  mit  der  yerlängerten 
Axe  verband.  Wenn  der  Drehpunkt  nahe  am  Rande,  aber  ausser- 
halb lag,  und  der  Stab  bildete  einen  bestimmten  Winkel  mit  der 
Linie  von  seinem  Drehpunkte  nach  dem  Mittelpunkte  der  Pol- 
fläche, so  waren  die  Bewegungen  des  Stabes  unsicher  und 
schwankend;  wurde  der  Winkel  des  Stabes  mit  der  angegebe- 
nen Linie  verkleinert,  so  drehte  sich  der  Stab  in  die  Richtung 
des  Radius;  wurde  der  Winkel  yergrössert,  so  ging  der  Stab 
auswärts  und  stellte  sich  zuletzt  senkrecht  gegen  die  yorbin  be- 
zeichnete Linie.  Die  letztere  Lage  nahm  der  Stab  jedes  Ha! 
an,  wenn  sein  Drehpunkt  etwas  weiter  von  der  Kante  entfernt 
war.  Natöriich  wird  für  diese  Versuche  der  Schwerpunkt  des 
Wismuthstäbchens  auf  gleiche  Weise,  wie  der  Schwerpunkt  einer 
Kugel  bewegt.  —  Durch  das  Vorstehende  finden  auch  die  von 
0  e  r  s  t  e  d  t  über  einem  würfelförmigen  Polstücke  mit  einem  Wismuth- 
Stäbchen  angestellten  Versuche  ihre  Erklärung.  (Po gg.  Ann. 
LXXV,  445.) 

Wendet  man  anstatt  des  cylindrischen  Magnets  einen  huf- 
eisenförmigen Magnet  an,  so  kann  das  Wismuth  der  Wirkung 
beider  Pole  ausgesetzt  werden,  'und  die  beiden  Pole  lassen  sich 
bequem  einander  nähern  oder  entfernen  (das  magnetische  Feld 
lässt  sich  verkleinern  oder  vergrössern) ,  wenn  man  auf  jeden 
Pol  ein  Stück  Eisen,  das  sich  verschieben  lässt,  legt,  und  die 
zu  untersuchenden  Stoffe  zwischen  die  einander  zugekehrten  En- 
den dieser  Polstücke  (Halbanker)  bringt.  Es  wird  dann  die 
Bewegung  und  Drehung  eines  innerhalb  der  beiden  Polstüeke 
an  einem  Coconfaden  aufgehangenen  Wismulhstückchens  von  der 
magnetischen  Einwirkung  beider  Pole  abhängig  sein,  und  die 
Erscheinungen  müssen  sich  auch  ändern  nach'  den  Gestalten, 
welche  die  einander  zugewandten  Enden  dieser  Polstückei  haben, 
ob  sie  spitz  oder  schneidig  sind,  ob  jedes  Ende  nur  eine  Schneide 
oder  zwei  übereinander  liegende  trägt,  ob  die  zugewandten  En- 
den eine  grössere  Fläche  bilden  u.  s:  w.  Es  gilt  auch  hi«*  als 
Gesetz,  dass  das  Wismuthstückchen  stets  so  bewegt  wird,  dass 
es  von  Punkten  stärkerer  Wirkung  auf  dem  kürzesten  Wege  zu 
den  Punkten  schwächerer  Wirkung  übergeht.  Es  möge  daher  ge- 
nügen, nur  einige  Fälle  hier  noch  zu  betrachten. 

Befindet  sich  eine  Wismirthkugel,  welche  an  einem  Cöcon- 
faden  herabhängt,  gerade  in   der  Bütte  «irischen  beiden  Polen, 
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(die  hier  der  Einrachheit  wegen,  als  in  sluDipfe  Spilzeu  rndigend 
betractiteC  werden  mögen),  und  in  der  Linie,  welche  heide  Pole 
▼erbindet,  so  bleibt  sie  in  Ruhe;  wird  sie  auf  dieser  Linie  dem 
einen  Pole  genähert,  so  wird  sie  beim  Erregen  des  Magnetismus 
im  Eisen  nach  der  Mitte  zurückgetrieben ;  bleibt  sie  zwar  gleich 
weit  entfernt  von  beiden  Polen,  wird  sie  aber  etwas  zur  Seite 
aus  der  Mitte  jener  Linie  (also  in  senkrechter  Richtung  auf  die* 
selbe)  yerschoben,  so  wird  sie  durch  die  Magnetkraft  beider 
Pole  noch  weiter  seitwärts  nach  aussen  getrieben.  Werden  zwei 
^smnthkugeln  in  der  die  Pole  verbindenden  Linie,  jede  einem 
Pole  zunächst  aufgehangen,  so  werden  beide  Kugeln  durch  den 
Magnetismus  nach  der  Mitte  getrieben,  (scheinen  sich  also  an- 
zuziehen) ;  wurden  die  beiden  Kugeln  seitwärts  von  der  die  Pole 
verbindenden  Linie  in  gleichen  Abßtänden  von  dieser  und  den 
Polen  aufgehangen,  so  werden  sie  beide  durch  den  Magnetismus 
auswärts  getrieben  (scheinen  sich  also  abzustossen). 

Wendet  man  nicht  eine  Kugel,  sondern  einen  CyUnder  oder 
sonst  länglich  geformtes  Stuck  von  Wismuth  an,  und  hängt  es 
zwischen  den  beiden  Magnetpolen  auf,  so  hat  es  tmr  dann  eine 
stabile  Gleichgewichtslage,  wenn  seine  längste  Dimension  auf 
der  die  Pole  verbindienden  Linie  senkrecht  steht.  Diese  Lage 
möge  als  die  äequatoriale  bezeichnet  werden.  Wenn  seine  läng> 
8te  Dimension  in  der  Richtung  der  die  Pole  verbindenden  Li- 
nie liegt  (diese  Lage  möge  axial  heissen),  so  ist  sein  Gleichge- 
wicht nur  labil;  wird  es  ein  wenig  aus  derselben  entfernt,  so 
ifa^efat  es  sich  weiter  bis  zur  äquatorialen  Lage. 

Sehnlich  dem  Wismuth  verhalten  sich  alle  übrigen  Stoße 
ausser  den  oben  unter  Nr.  2  als  magnetisch  angeführten.  Wis- 
mudi  idgt  idieee  Erscheinung  sehr  stark;  deshalb  wurde  es  im 
Votbergefaeiideti  speciell  genannt.  Ebenfalls  noch  stark  abge- 
sfMMU' Werden  ^Phosphor  und  das  schwere  Faraday*sche  Glas 
(kieselbörsaures  Bleioxyd).  Bei  den  Metallen,  welche  sehr  gute 
Leiter  der  Elektricität  sind,  und  bei  welchen  die  Abstossung 
durch ^  der>  ^Magnet  nur  gering  ist,  namentlich  beim  Kupfer 
werden  diese  Abstossungserscheinungen  gestört  durch  die  Abstos- 
sangen  oider  Anziehungen,  welche  von  dem  Magnetpole  auf  die 
in  dem  Käpfer  beim  Entstehen  und  Verschwinden  des  Magne- 
tisäiiis'im  Eisenkern  (beim  Eintreten  und  Aufhören  des  magne- 
tisirecfden  elektrischen  Stromes)  und  dann  aucb  dutcYi%evtk^\^v^\v\^^ 
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inducirteii  elektiischen  Ströme,  ausgeubi  werden.  Die  Ersoliei- 
oungen ,  welche  ein  gerade  wie  vorhin  der  WisaiuUißUb  mfg^^ 
iiangener  Kupferstab  darbietet,  sind  folgende :  Steht  deraftbe  un- 
ter einem  schiefen  Winkel  gegen  die  äquatoriale  und  axiale 
Lage,  macht  er  z.  B.  mit  beiden  Linien  Winkel  von  45^,  ao 
geht  er  beim  Entstehen  des  Magnetismus  ein  wenig  auf  die  axiale 
Lage  zu  (Folge  der  Wirkung  des  Magnetpols  auf  die  im  Kupfer 
beim  Entstehen  des  Magnetismus  inducirten  Ströme),  bleibt  aber 
bald  stehen,  und  behauptet  diese  Lage  mit  einiger  Hartnäckigkeit 
(Folge  der  Wirkimg  des  Magnets  auf  die  durch  eine  entstehende 
Drehung  inducirten  elektrischen  Ströme);  wird  der  elektrische 
Strom  unterbrochen,  so  springt  das  Kupfer  zurück  mit  einer 
solchen  Gewalt,  dass  es  zwei  bis  drei  Umdrehungen  machl  (Folge 
der  Einwirkung  des  Magnetpols  auf  die  dujrch  das  Verschwinden 
des  Magnetismus  im  Kupfei  inducirten  Ströme). 

Weber  und  P o ggen d orf f  (Berichte  der  BerL  Akad.  184S. 
S.  319  ff.)  ist  es  auch  gelungen  durch  die  blosse  Einwirkung 
einer  Spirale  aus  3  Geatner  Kupferdrath  ohne  Eisenkern,  dnroh 
welche  der  Strom  von  24  Elemente»  aus  platinirtem  Blei  und 
Zink  geleitet  wurde,  emen  Wismuthstab  abzulenken. 

b)  Einwirkung  des  Magnetismus  anf  fluasige  ni«ht  magnen 
tische  Körper. 

Wenn  man  ein  Uhrglas  mit  einer  nicht  magnetischen  PlOflr 
si^it  fällt,  und  dasselbe  auf  die  Kant^  der  beiden,  auf  dnn 
Magnetpolen  ruhenden  bis  auf  eine  Entfernung  von  wenigen  WiHf 
metern  entfernten  Halbanker  tiass  slavkeik  EldKtvomagn^  «Mt 
so  wird  diese  Flussigkek,  so  bald  der  olektria^tM^  SilrOn  eintritt 
und  Magnetismus  erregt,  aa  den  Kanten  zfuruckgestoase».  .  EiM 
magnetische  Flüssigkeit,  z.  B.  eine  Lösung  von  EisetuahloTid  Hind 
dagegen  von  diesen  Kanten  angezogen.  Als  Blut  dieM»  ^tfy 
snche  nnterwerfen  wncde^  so  zeigte  sich  bei  einer  Bei^iiebtiiwg 
mitlelsl:  eines  Mikroskops  das  Wasser  abgesfCossen ,  aber  di6 
Bhitkügelchen  troitz  ihres  Eisengehaltes  stärke  als  da»  S^nm« 

Bringt  man  zwischen  beide  Halhanker  eia  GeiSss„  iQit.  w^ 
chem  eine  nur  wenig  aufsteigende  und  sevikreeU  auf  die  Ver- 
bindungslinie der  Pole  gerichtete  Glasröhre  verbünde«  i«t,  uiid. 
füllt  das  Gemäss  so  weit  mit  einer  nicht  magnetischen  Flfiasigikeit 
dasa  dieselbe  auch  ein^  Theii  derBötoe  auffüllt,  so  sieht  man: 
i^dm  Eiotreten  des  Magnetismus  die  Fldasigfceit  in  der  Röbr^. 
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etwas  steigen;  die  Flässigkeit  wird  also  abgeslossen.  (Plücker 
iB  Pegg.  Ann«  LXXHl,  567  ff.) 

Faraday  fällte  ganz  dünne  Glasröhren  (einea  nicht  magne* 
tischen  Glases)  mit  verschiedenen  nicht  magnetischen  Flüssigkeit 
ISBt  und  hing  sie  äbfilich  wie  vorhin  den  Wismuthstab  auf;  sie 
worden  abgestossen  und  stellten  sieb  äqualoriah 

€)  Auf  gasförmige  Körper. 

Sie  Versuche,  welche  Faraday  anfangs  anslolUe,  um  eine 
Abstossung  der  gasartigen  Körper  durch  die  Magnetpole  zu  er- 
halten, isdem  er  lufthaltige  und  luftleere  Höhren  in  yerschiede- 
neo  Gsusarten  zwischen  den  Polen  der  Elektro magnete  unter-: 
suchte,  führten  zu  keinem  Resultate.  Später  ergaben  sich  jedoch 
mehrere  Verfabrungsarten,  um  die  gleichfalls  abstossende  Wir- 
kung der  Magnetpole  auf  die  Gasarien  mit  Bestimmtheit  nach- 
mweisen« 

Man  versehe  die  beiden  auf  die  Magnetpole  gelegten  Halb- 
aoker  mit  konisch  zugespitzten  Ansätzen,  und  nähere  die  Spitzen 
einander  bis  auf  1  —  3  MiUimeter.  Unterhalb  der  Spitzen  ent- 
wickele man  sodann  die  gefärbten  Gase,  so  dass  dieselben  zwi- 
schen den  Spitzen  aufsteigend  eine  farbige  Gassäule  darstellen« 
Zweckoiassig  ist  es,  die  Halbanker  und  diese  Gassäule  mit  einem 
Glaskasten  zur  Abhaltung  unregelmassiger  Luftströmungen  zu 
mngeben.  Sobald  dann  der  Magnetismus  nach  der  Schliessung 
der  elektrischen  Kette  m  den  Polspitzen  erregt  wird,  so  theilt 
Hcb  die  farbige  Gassäule,  die  z.  B.  bei  angewandtem  Jod- 
gaee  violett  ist,  und  bildet  in  der  Aequatorialebene  ein  Parabel, 
die  namentlich  an  den  innem  Seiten  durch  ihre  violette  Farbe 
sich  sehr  markirt«  So  zeigen  sich  als  abgestossen  durch  die 
Pole  des  Magnets  in  der  atmosphärischen  Lufl:  Die  Gase  von 
Jod,  Brom,  Chlor,  salpetriger  Säure,  ebenso  sichtbarer  Wasser- 
dampf,  Quecksilberdampf.  Alle  die  genannten  Gase  werden  also 
stiriLer  von  dem  Magnet  abgestossen  als  die  atmosphärische 
liUilt,  welche  sie  umgiebt.  (Plücker,Pogg.  Ann.  LXXID,  551  ff.) 

Um  auch  das  Verhalten  nicht  gefärbter  Gase  zwischen  den 
Magnetpolen  uotei*suchen  zu  können,  wandte  Faraday  {Pkilos. 
Mtg.  8er.  llh  Vol.  Bi,  S.49i.  Po  gg.  Ann.  LXXHI,  256  ff.) 
folgendes  Verfohren  an.  Er  leitete  das  zu  untersuchende  Gas 
durch  eine  zu  einer  Spitze  ausgezogene  Röhre  unter  oder  über 
die  einander  sehr  genäherten  Spitzen  der  beiden  Halb^wkftt  >  y^ 
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nachdem  das  Gas  leichter  oder  schwerer  war,  als  die  atmoa« 
pbSrische  Luft.  Im  ersten  Falle  entstand  also  eine  zwischen  den 
MagnetpoleA  aufsteigende,  im  zweiten  Falle  aber  eine  zwischen 
denselben  herabsteigende  Gassäule.  In  die  Ausströmungsröhre 
war,  ehe  sie  an  das  Gasometer  mittelst  einer  Kautschukröhr« 
angebunden  wurde,  ein  Stuckchen  Fliesspapter  mit  ein  wenig 
Salzsäure  befeuchtet  eingeschoben,  so  dass  die  Gase,  bevor  sie 
zorOefTnung  austraten,  sehr  wenig  salzsaures  Gas  aufnahmen.  Ober- 
und  unterhalb  der  Polspitzen,  je  nachdem  das  Gas  leichter  oder 
schwerer  war  als  die  Luft,  wurden  nun  in  äquatorialer  Richtung 
drei  Glasröhren  von  der  Länge  und  Dicke  eines  Fingers  (Fang^ 
röhren)  so  aufgestellt,  dass  die  mittelste  gerade  aber  oder  unter 
der  Auströmungsöffnung  des  Gases  sich  befand,  die  beiden  an- 
dern aber  zu  beiden  Seiten  gleich  weit  in  äquatorialer  Richtung 
abstanden.  Vor  den  Enden  dieser  Röhren,  welche  sich  ausser- 
halb des  magnetischen  Feldes  befanden,  waren  Stuckchen  Fliess- 
papier mit  ein  wenig  Ammoniakflussigkeit  getränkt  an  Kupfer* 
drahten  aufgehangen.  Wenn  die  elektrische  Kette  nicht  geschlos- 
sen, also  kein  Magnetismus  im  Eisen  vorhanden  war,  so  ging 
der  Strom  des  Gases  gerade  durch  die  mittelste  der  drei  Fang- 
röhren, wie  solches  sofort  aus  den  über  oder  unter  dieser  ge- 
bildeten Salmiakdämpfen  erhellte«  (Zur  Abhaltung  unregelmässi- 
ger Luftströmungen  wurde  um  das  magnetische  Feld  eine  schir-; 
mende  Kammer  aus  dünnen  Glimmertafeln  gebildet.)  Sobald  j^ 
doch  der  elektrische  Strom  und  mit  ihm  der  Magnetismus  ein- 
trat, so  erschienen,  wenn  das  Gas  stärker  als  die  atmosphäri- 
sche Luft  abgestossen  wurde,  die  Dampfsäulen  von  Salmiak  an 
den  beiden  Seitenröhren,  ein  offenbarere  Beweis ,  dass  der  Gas- 
strom aus  seiner  ursprünglichen  Richtung  abgelenkt  und  äqua-- 
torial  hinweg  getrieben  worden.  Bei  diesem  eben  angegebenen 
Verfahren  wurden  die  Gasarten  in  Bezug  auf  die  atmosphärische 
Luft  untersucht;  sollte  das  magnetische  Feld  zwischen  den  Po- 
len mit  anderen  Gasen  angefüllt,  und  die  zu  prüfenden  Gase  in 
Bezug  auf  diese  untersucht  werden,  so  blieb  der  Apparat  wie 
vorher,  nur  wurde  anstatt  der  durch  Glimmertafeln  lose  zusam- 
mengesetzten Kammer,  ein  Kasten  oder  Trog  aus  doppeltem 
Wachspapier  gebildet  und  oben  durch  Glimmertafeln  gedeckt;, 
in  diesen  Kasten  wurden  die  Gase  geleitet,  welche  statt  der  at-T/ 
mosiiliärischen  Luft  angewendet  werden  sollten.    In  anderen  Ver-^ 
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suchen  wurde  auch  eine  Glasglocke  angewendet,  welche  mit 
dem  die  Atmosphäre  biJden  sollenden  Gase  gefüllt  wurde.  Die 
Richtung  der  Strieme  des   eintretenden,    etwas  Salzsäure  enthal- 

s 

tenden  Gases  wurde  durch  angenähertes  mit  Ammoniak  be- 
feuchtetes Papier  oder  Verbreitung  von  ein  wenig  Ammoniak  in 
der  Glocke  sichtbar  gemacht.  Jedes  Gas  also,  welches  in  dei* 
Atmosphäre  eines  anderen  äquatorial  getrieben  wurde,  wurde 
stärker  abgestossen,  oder  war  stärker  diamagnetisch,  wie  es 
Faraday  bezeichnet  hat,  als  das  letztere;  jedes  Gas,  das 
in  einem  aaderen  axial  ging  (nach  den  Polen  des  Magnets  zu, 
was  sich  leicht  durch  eine  Verstellung  der  beiden  äussern  Fang- 
röhren aus  der  äquatorialen  Richtung  in  die  axiale  nachweisen 
iiess,)  wurde  schwächer  abgestossen  (oder  könnte  auch  wohl 
magnetisch  angezogen  werden),  war  also  weniger  diamag* 
netisch. 

In  der  Luft  wurde  ein  Strom  gewöhnlicher  Luft  durch  den 
Elektromagneten  nicht  abgestossen;  Stickstoff  wurde  schwach  ab- 
gestossen;  Sauerstoff  (von  oben  herabgehend)  ging  nicht  äqua- 
torial, sondern  axial,  ist  also  schwächer  diamagnetisch  als  die 
Luft;  Wasserstoff  zeigt  sich  stark  diamagnetisch;  Kohlensäure 
ebenfalls  diamagnetisch  (wurde  durch  Gefässe  mit  Kalkwasser, 
welche  unter  die,  dies  Mal  unterhalb  der  Magnetpole  befindli>- 
eben  Fangröhren  gestellt  waren,  erkannt);  Kohlenoxydgas  hält  Fa- 
rada'y  für  stärker  diamagnetisch  als  Kohlensäure;  Stickstoffoxydul 
fand  er  mäsjsig  aber  deutlich  diamagnetisch ;  Stickstoffoxydul  gab 
keine  recht  deutlichen  Resultate;  salpetrigsaures  Gas  schwach 
diamagnetisch  (?);  Ölbildendes  Gas  war  wieder  gut  diamagne- 
tisch, ebenso  Steinkohlengas;  ebenso  war  schwefligsaures  Gas, 
Chlorwasserstoffsäure,  Jodwasserstoffsäure^  Kieselfluorgas,  Ammo*- 
niak,  Chlor,  Jod,  Brom,  Cyan  (letzteres  stark)  diamagnetisch. 
Der  Sauerstoff  scheint  also  unter  allen  am  schwächsten  diamag- 
lietidch,  und  möchte  diese  Eigenschaft  auf  mehrere  seiner  Ver- 
bindungen mit  übertragen. 

Als  der  Kasten  aus  Wachspapier  mit  Kohlensäure  gefüllt 
war,  so  ging  die  atmosphärische  Luft  durch  die  Einwirkung  der 
Hagnetpole  axial,  ebenso  Sauerstoff;  Stickstoff  äquatorial;  Was- 
serstoir,  Steinkohlengas,  Ölbildendes  Gas,  Salzsäure  und  Ammo- 
niak  zeigten  sich  schön  diamagnetisch;    ebenso    Kohlenoxydgas» 
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das  also  diamagnetischer  ist  als  die  Kohiensäure.    Sti<Skstoffosy- 
dul  ging  schwach  äquatorial,  Stickstoffoxyd  dagegen  axial. 

Im  SieinHoMenffaise  ging  die  atmosphärische  Luft  axial, 
aber  nicht  stark;  Sauerstoff  ging  stark  axial  und  wenn  gerade 
viel  Saimiakrauch  gebildet  wurde,  blieb  derselbe  an  den 
Magnetpolen  hängen.  Wurde  plötzlich  der  elektrische  Strom  un- 
terbrochen, horte  also  die  magnetische  Kraft  der  Pole  auf,  so 
sank  die  Wolke  niederwärts  durch  ihr  Gewicht,  stieg  ab^  so- 
gleich wieder  bis  zum  Pole,  wenn  der  Magnet  wieder  durch 
Schliessen  des  Stromes  in  Thätigkeit  gesetzt  wurde.  Stickstoff 
ging  axial;  Ölbildendes  Gas,  Kohlenoxydgas,  Kohlensäure  wa- 
ren mehr  oder  weniger  diamagnetisch. 

Im  Wasserstoffgase  ging  die  Luft  axial,  und  ebenso  der 
Sauerstoff.  Stickstoff,  Stickoxydul,  Stickoxyd,  Ammoniak,  Koh* 
lensäure,  Kohlenoxyd,  Ölbildendes  Gas  (letzteres  stark),  wai 
Chlor  waren  diamagnetisch  im  W'asserstoffgase,  dagegen  schien 
das  Chlorwasserstoffgas  axial  zu  gehen. 

Da  sich  Sauerstoff  und  Stickstoff  so  sehr  verschieden  in 
Bezug  auf  die  Stärke  ihrer  Abstossung  durch  die  Magnetpole 
verhalten,  verstichte  Farad ay  dio  atmosphärische  Luft  durch 
die  blosse  Wirkung  der  Magnetpole  in  ihre  beiden  Bestandtheile 
zu  zerlegen,  jedoch  ohne  Erlolg. 

Plücker  hat  (Pogg.  Ann.  LXXI)If  379  ff.)  noch  auf  ^inß 
andere  Weise  den  Einflu3s  des  Magnetismus  auf  die  Gasarten 
nachgewiesen.  Er  Hess  aus  dupnem  Messingblech  ein  Gefass  an- 
Jfertigen,  welches  das  magnetische  Feld  zwischen  beiden  Halban- 
kern seines  Elektromagneten,  wenn  der  kürzest^  Abstand  zwi- 
schen ihnen  noch  5  Millimeter  betrug,, iffiemlich  ausfüllte,  ohnd 
jedoch  die  Polfläche  7^  berühren.  In  eine  Seitenfläche  dieses 
Gefisses  war  eine  dünne  Glasröhre  hifldicbt  eingekittet,  und  es 
wurde  durch  geringes  Erwärmen  des  Messinggeßsses  mit  der 
Hand  und  darauf  folgende  Abkühlung  ein  Tröpfchen  Alkohol  in 
die  Röhre  gebracht,  so  dass  er  in  der. Nähe  des  Gefässes  zur 
Ruhe  kann.  Als  nun  der  Magnetismus  in  den  Polen  erregt 
wurde,  wich  der  Alkoholtropfen  sogleich  3  Millimeter  in  der  Röhre 
nach  aussen  und  kehrte  dann,  als  die  Kette  geöffhet  wurde, 
also  der  Magnetismus  wieder  verschwand,  genau  wieder  in  die 
frühere  Lage  zurück.  Die  Luft  war  also  in  Folge  der  diamag- 
«f tischen  Abstossung   durch    den    Elektromagneten    ausgedehnt 
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worden,  oud  halte  sich  nach   dem  Verschwinden   des  Magnetis* 
mus  wieder  auf  das  ursprünglidie  Vohimen  zurückgezogen.  ^ 

d)  Die  Intensität  des  Diamagnetismus  verschiedener 

Substanzen. 

Flacker  (Po gg.  Ann.  LXXIY,  356)  bat  das  oben  bei 
der  Bestimmung  der  Intensität  der  magnetischen  Substanzen  an- 
gewendete Verfahren  auch  auf  die  Bestimmung  der  Intensitit 
des  Diamagnetismus  der  verschiedenen  Substanzen  oder  der 
Grösse  der  Abstossung,  welche  dieselben  durch  den  Magnetis- 
mi|s  erfahren,  ausgedehnt.  Er  fällte  das  von  dem  Arm  einer 
Wage  herabhängende  Uhrglas  mit  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz, setzte  dieselbe  durch  ein  Gegengewicht  in  der  anderen 
Wagschale  ins  Gleichgewicht  und  näherte  sie  bis  zur  Berührung 
der  Kanten  der  beiden  nur  wenige  Millimeter  noch  von  ein- 
ander entfernten  flalbanker.  Das  Uhrglas  und  der  Messingbü- 
gel, welcher  es  trug,  waren  sehr  schwach  magnetisch;  doch  be- 
trag die  Anziehung  beider  durch  die  Magnetpole  stets  noch  mehr 
als  die  Abstossung  der  geprüften  im  Uhrglase  befindlichen  dia- 
magnetischen Substanzen.  Es  wurde  daher  bei  jedem  Versuche 
das  Gevricht  bestimmt,  welches  erfordert  wurde,  um  das  Uhr- 
glas mit  seinem  Inhalte  von  den  beiden  Halbankem  abzureissen. 
Der  Unterschied  zwischen  dem  Gewichte,  welches  erfordert 
wurde,  um  das  leere  Uhrglas  abzureissen  und  demjenigen,  wel- 
ches erfordert  wurde,  um  das  mit  einer  diamagnetischen  Sub- 
stanz gefüllte  Uhrglas  abzureissen,  gab  die  Grösse  der  diamag- 
netischen Abstossung  dieser  letzteren  Substanz  durch  den  ange^ 
wendeten  Magnet.  Plücker  hat  die  gewonnenen  Resultate  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt. 
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Dlamagnetische  Diamagnetisohe  Ab- 
Abstossnng  bei     stossnng  bei  fflei- 
^  gleichem  Volnmen.    chem  uewionte. 

Wasser 

Alkohol  I.*)  (0,813  spec  Gew) 
Alkohol  II.  (0,871  spec  Gew.) 
Sohwefeläther 
Schwefelkohlenstoff 
Schwefels&nre 
Salzsäure 
Salpetersänre 
Geschlagenes  Ochsenblut 
Gesättigte  Lösung  von  gelbem 

Blutangensalz 
Geif einifftes  Kochsalz ;  gepulvert 
Wismuthoxjd,  gepulvert 
Schwefel  bläthe 
Terpenthindi 
Quecksilber 
Phosphor 

Die  erste  Zahlenreihe  dieser  Tabelle  gieht  die  diamagaeti- 
sche  Abstos$ung  gleicher  Volumina;  für  pulverl^rniige  Substan- 
zen konnte  diese  Angabe  natürlich  keine  Bedeutung  haben.  Die 
zweitejZahlenreihe  giebt  die  diamagnetische  Abstossung  bei  glei- 
chem GQ]¥ichte,  wenn  dieses  Gewicht  auf  gleichmässige  W^ise  in  ei- 
ner und  derselben  Form  vertheiU  ist.  Auffallend  ist,  dass  das 
geibe  Blutlaugensalz  diamagnetisch  abgestossen  wird ,  während 
das  rothe  Blutlaugensalz  magnetisch  angezogen  wird. 

e)  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  diamagnetische  Abstossung. 

Auf  die  eben  bezeichnete  Weise  konnte  Plücker  aueb 
den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  diamagnetische  Abstossung 
bestimmen.  Er  brachte  z.  ß.  Wismuth  in  eine  Hessingsch^Ie 
und  setzte  ein  Thermometer  hineiu,  dessen  Kugel,  um  sie  be|fi 
Erstarren  des  Wismuth  vor  dem  Eindrücken  zu  schützen,^  mit 
einer  messingenen  Hülle  umgeben  war.  Der  Baum  zwischen 
Kugel  und  Hülle  war  durch  ein  flüssiges  Amalgam  ausgefüUt. 
Wurde  das  Wismuth  durch  Gewichte  an  dem  andern  Arme  des 
Wagebalkens  ins  Gleichgewicht  gebracht,  dann  über  einer  Lampe 
bis  zum  Schmelzen  und  darüber  erhitzt,  und  schnell  so  über 
die  beiden  Halbanker   gebracht,    dass  die  Messingscbale    deren 


*)  Der  Alkohol  L  war  ans  der  ehemischen  Fabrik,  der  Alkohol 
dagegen  gewöhnlicher  Brennspiritus.  Plücker  vermuthet,  dass  der 
erstere  durch  die  Rectification  etwas  eisenhaltig  geworden. 


Gebiet«  des  Ma^^n^tismiis  gemachten  Bntdeckangeo.    27 

Kanten  in  zwei  Punkten  berührte,  (was  durch  eine  Drehung  des 
Standers,  auf  welchem  der  Wagebalken  lag,  um  90^  leicht  aus*, 
zufuhren  war)  so  konnte  die  Grösse  der  diamagnelischen  Ab- 
stossung  bei  den  verschiedenen  TemperatureYi,  welche  das  Ther- 
mometer zeigte,  gemessen  werden.  Plücker  hatte  es  wieder 
so  eingerichtet,  dass  die  leere  Schale  etwas  magnetisch  angezo- 
gen wurde;  die  Verringerungen  dieser  magnetischen  Anziehung 
durch  das  hinzugefügte  Wismulh  gaben  sofort  die  diamagnetischen 
Abstossungen,  welche  das  Wismuth  bei  der  gerade  vorhanden^ 
Temperatur  erlitt.  Die  folgende  Tabelle  giebt  die  so  erhalten^ 
diamagnetischen  Abstossungen  des  Wismutbs:  .  . 


Diamagnetische 

Temperatur. 

Abstossong. 

Grm. 

311,560 

0,055 

2550 

0,055 

251,25« 

0,375 

250O 

0,675 

247,50 

0,800 

242,50 

0,855 

221,250 

0,940 

176,250 

0,975 

148,750 

0,995. 

Eben  so  die  die  magnetische  Anziehung  durch  die  Tem- 
peraturerhöhung Terringert  wird,  eben  so  wu*d  also  auch  die 
diamagnetische  Abstossung  verringert.  Die  Aenderung  des  Aggregat- 
zustandes,  indem  das  Wismuth  aus  dem  flüssigen  Zustande  in 
den  festen  überging,  brachte  keine  auffallende  Veränderung  in 
der  Zunahme  der  diamagnetischen  Abstossung  hervor.  Eben  so 
wenig  zeigte  sich  eine  auffallende  Veränderung  beim  Erstarreh 
des  Stearins  und  des  Schwefels;  bei  beiden  Substanzen  erzeugte 
die  Erhitzung  bis  über  ihren  Schmelzpunkt  überhaupt  keihe 
bemerkbare  Veränderung  in  der  Kraft,  mit  welcher  sie  von  den 
Polen  des  Magnets  abgestossen  wurden.  Reines  Quecksilber 
zeigte  beim  Erhitzen  ebenfalls  keine  Verringerung  seiner  dik- 
magnetischen  Abstossung.  Ein  unreines  Quecksilber  zeigte  ^ich 
bei  niederer  Temperatur  magnetisch,  bei  höherer  dagegen  dia^ 
magnetisch,  wahrscheinlich  in  Folge  der  beigemengten  magnci'' 
tischen  Substanzen,  deren  Magnetismus  bei  zunehmender  Tem- 
peratur abnahm. 

Das  Verhalten  der  Gasarten  in  Bezug  auf  ihren  Diamagne- 
tismus beim  Erwärmen  prüfte  F  a  r  a  d  a  y  mit  der  oben  (S  2S.) 
schon    erwähnten  Vorrichtung  auf  die  Weise,    d^*%  w  vr.  -äü 
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MAodaag  der  Ausströmungsröhre  einen  schraubenförmigen 
drabt  einfährte  und  dessen  Enden  mit  einer  galTanischen  Kette, 
wdche  im  Stande  war,  den  Draht  glühend  zu  erhalten,  ferband. 
Oberhdb  der  Fangrfthren  waren  thermometrische  Vorricfatimgen 
angebracht,  um  zu  bestimmen,  durch  welche  Röhre  der  aufstei* 
gende  Luftstrom  ging.  Es  zeigten  sich  bei  diesen  Versucfaeo 
sänmtlicbe  erhitzte  Gase,  welche  der  Prüfung  unterworfen  wur- 
den, diamagnetisch  in  der  Luft;  eben  so  zeigte  sich  erhitzte 
Luft,  Kohlensaure,  Sauerstoff  in  einem  kalten  Gase  gleiebea 
Namens.  Erkältete  Luft  (bis  0^  F.)  ging  bei  einem  Versoche 
Farad ay's  in  Luft  von  gewöhnlicher  Temperatur  axial,  wurde 
also  übereinstimmend  mit  dem  Vorhergehenden  weniger  abge- 
stossen. 

Diese  Abstossung  der  erhitzten  Gase  zeigt  sich  noch  auf 
eine  höchst  interessante  Weise  durch  die  Einwirkung  des 
Magnetismus  auf  die  Flamme,  welche  zuerst  von  Banca- 
lari  entdeckt,  und  dann  von  Zantedeschi,  Fa r ad a y  (PAtVo«. 
Magaz.  Ser.  III,  Vol.  9i,  p.  40i.  P  o  g  g  «  n  d.  Annai.  LXXIII,  296) 
und  Plücker  (Poggend.  Annal.  LXXIII,  549)  bestätigt  wurde. 
Bringt  man  an  die  beiden  Halbanker  eines  starken  Elektroma- 
gnels  konische  Verlängerungen  an,  befestigt  dieselben  in  einer 
sehr  geringen  Entfernung  einander  gegenüber  und  bringt  die 
Flamme  einer  Kerze  oder  einer  Spirituslampe  in  die  Nähe  die- 
ser einander  gegenüberstehenden  Pole,  so  erfährt  die  Flamme 
eine  Einwirkung  durch  dieselbe.  Steht  die  Flamme  seitwärts 
der  axialen  Linie,  welche  beide  Polenden  verbindet,  so  wird  sie 
nach  aussen  getrieben;  steht  sie  gerade  in  der  Mitte  in  der 
axialen  Linie,  so  wird  dieselbe,  wenn  sie  so  tief  steht,  dasa 
ihre  Spitze  sich  gerade  in  der  axiahn  Linie  befindet, 
Uoss  an  der  Spitze  herabgedrückt;  wird  sie  höber  gehobeu,  so 
wird  sie  immer  weiter  herabgedruckt,  und  getheilt,  und  die 
beiden  Theile  seitwärts  getrieben,  so  dass  sie  ungefähr  das  An- 
sehen eines  gegen  die  axiale  Linie  senkrecht  gestellten  Fisch- 
schwanzes annimmt;  wird  sie  noch  weiter  gehoben,  so  wurd 
die  Flamme  noch  mehr  herabgedrückt  und  ihre  Spitzen  auf  bei- 
den Seiten  ganz  herabgebogen.  Beim  Schliessen  des  Stromes 
nimmt  die  Flamme  nicht  gleich  die  Gestalt  an,  welcl*e.sie  nach 
einigen  Secunden  zei^t,  weil  eine  gewisse  Zeit  nöthig  ist,  ehe 
der  Magnetismus  im  Eisen  seine  ganze  Stärke  cri^icht,    beim 
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Oeffoen  der  Kette  tritt  dagegen  der  urspröngliche  Zustand  pl6tx- 
licli  wieder  ein.   Diese  Wirkung  auf  die  Flanune  findet  ihre  ErkU- 
nuig  in  der  Abstossung,  welche  die  erhitzte  LuH  und  die  durch  das 
Verbrennen  gebildeten  Gase  durch  den  Magnet  erleiden,  eine  Ab- 
stossung,   welche  nach  dem  Vorhergehenden  starker  ist  als  die 
Abstossung  der  atmosphärischen  Luft  Ton   gewöhnlicher  Tem- 
peratur.   Berücksichtigt  man  gleichzeitig  diese  Abstossung  und 
das    Bestreben    der     erhitzten    Lufl    überhaupt    wegen    ihrer 
grösseren  Leichtigkeit  in  die  Höhe  zu  steigen,  so  erklären   sich 
alle  Erscheinungen,    welche  die  Flamme  unter  der  Einwirkung 
eines  Magnets  darbietet.     Eben  so  wie  die  Flamme  verhält  sich 
der  heisse  Rauch  eines  Räucherkerzchens,  einer  Cigarre,  einer  aus- 
geblasenen mit  Grünspan  gefärbten  und  daher  noch  fortglimmendea 
Wachskerze.     Die  Rauchsäule  wird  von  den  Magnetpolen  abge- 
stossen,  und,  wenn  sie  gerade  durch  die  Verbindungslinie  der 
beiden  Pole  hmdurchgeht ,  getheilt,  und  steigt  rechts  und  linka 
als  besondere  Säule  empor.    Rückt  man  den  glimmenden  Docht 
tiefer,    dass  der  Raueh  weniger  erhitzt  zwischen  den  Polen  an- 
bingt,  so  ist  die  Abstossung  eben  wegen  der  geringeren  Erwär- 
mong  viel   geringer.     Da  die  erhitzte  Luft  seitwärts  getrieben 
wird,  so  strömt  von  dien  Polen  har  kältere  und  sauerstolThaltige 
Loft  binzu;  wo  diese  die  Flamme  trifft,    zeigt  sich  eine  leb* 
haftere  Verbrennung.     Wenn    man    zwei  Halbanker    anwendet» 
welche  eine  ausgedehntere  Polfifäche  (nelleicfat  1  Zoll  im  Durch- 
messer) haben,  und  welche  in  der  Richtung  der  axialen  Luua 
Bit  Oeffnungen  von  ungefähr  ^  Zoll  durchbohrt  sind,  cMeselben  bis. 
aof  0,3— 0,^4  Zoll  ehiander  nahe  bringt»  uad  eine  Lichtüamme  tm^ 
sehen  dieseUien  stellt,  sowird  beim  Schliessen  des  elektriscben  Stror ^ 
mes  die  Lichlflamme  durch  die  Oeffnungen  der  Polstücke  (also  in 
der  lUehlUDg  dei^  axialen  Liaie)  hindurchgetrieben;    der  Gnmd 
dieser  Erscheinung  liegt  darin,  dass  die  Oefnunigen  Punkte  sind^ 
wekbe  weniger  magnetisch  sind  als    die    unigebendea  Kanten« 
War  die  angewandte  Fiaonne  gross,  (ein  BaumwoUenfiocken,  der 
mit  Aether  getränkt  ist),    so  erhieh  Faraday   vier  Arme  aus 
der  Flamme ,    zwei'  in  der  äquatorialen  Richtung  imd  die  betdeä 
andern  dinrcfa  die  Oeffmingen  in  den  Halbankern. 

f)  Einfluss  des  Magnetismus  auf  krystalliniäche  Körper.. 

Versuche  über  die  Einwirkung  des  Magnets  auf  organische 
Substanzen,  namentlich  von  faseriger  Struktur,  Iciteteu  Pl\\^k^T  v\ 
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Versuchen  fiber  das  Verhallen  krystaliinischer  Körper  zwischen 
den  Polen  eines  starken  Elektromagnets.  (Poggend.  Annal. 
Bd.  LXXII,  S.  315  und  die  lateinisch  geschriebene  Einladungsschrift 
zur  Feier  des  Geburtstags  des  Grunders  der  Bonner  Universität 
Friedrich  Wilhelm  Hl.  im  Jahre  1849).  Er  untersuchte  zuerst 
eine  grüne  Turmalinplatte ,  wie  sie  zum  Polarisiren  des  Lichtes 
gebraucht  wird;  sie  war  12«'»  lang,  Omni  breit  und  3«»"»  dick; 
ihre  Längendimension  ging  parallel  mit  ihrer  krystallographischen 
und  optischen  Axe.  Die  Masse  der  Platte  war  magnetisch  wegen 
des  vorhandenen  Eisens.  Als  die  Platte  so  zwischen  den  ge- 
näherten Magnetpolen  an  einem  Coconfaden  aufgehängt  wurde, 
dass  ihre  Längendimension,  also  ihre  optische  Axe  in  der  Rich- 
tung des  Aufhängefadens  lag,  stellte  sich  die  Platte  wegen  ihres 
Magnetismus  mit  ihrer  Breitenrichtung  in  die  axiale  Richtung; 
60  blieb  auch  ihre  Stellung  bei  weiterer  Entfernung  der  Pole 
oder  beim  Wegnehmen  der  an  die  Halbanker  angesetzten  ko- 
nischen Verlängerungen.  Wurde  die  Platte  dagegen  so  aufge- 
hängt, dass  entweder  die  Richtung  ihrer  Breite  oder  ihrer 
Dicke  mit  der  Richtung  des  Coconfadens  zusammenfiel,  ihre 
Längenrichtung  also,  oder  die  Richtung  ihrer  krystallographi- 
schen und  optischen  Axe  in  beiden  Fällen  sich  in  hori- 
zontaler Ebene  bewegen  konnte,  so  stellte  sich  in  beiden  Fällen, 
als  die  Pole  der  -Halbanker  nicht  sehr  nahe  standen,  die  Platte 
so,  dass  ihre  Längsrichtung  oder  ihre  optische  Axe  sich  äqua- 
torial stellte;  als  magnetischer  Körper  hätte  sie  sich  mit  dieser 
Liägendimeiision ::in  die  axiale  Linie  einstellen  sollen,  und  tie^ 
wArde  dies  auch  getban  haben,  wenn  beide  Pole  der  Platte  und 
damit  zugleich  auch  einander  sehr  genähert  worden  wären.  Es  wurde 
also  in  diesem  Versuche  trotz  der  magnetischen  Anziehung  die 
Richtung'  der  optischen  Axe  abgestossen;  diese  Abstossung 
mosste  daher  bei  der  angewanditen  Entfernung  der  beiden  Peb 
stärker  sein  als  die  magnetische  Anziehung.  Als  Plücker  einea 
j'  dunkelbraunen  Turroalinkrystall  von  S6nua  Länge  und  4,5mA 
Dicke  zwischen  den  möglichst  nahegestellten  Polspitzen  schwingen. 
Hess ,  nahm  derselbe  seines  magnetischen  Inhaltes  wegen :  die 
axiale  Lage  an ;  als  aber  die  Polspitzen  weiter  entfehlt  wurden, 
so  nahm  die  Kraft,  welche  ihn  in  axialer  Richtung  festhielt 
immer   mehr    ab;     bei     weiterer    Entfernung    der    PoIs{Mtzen 
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wandte  sich  der  Krystall  und  stellte  sieb  in  die  äquato- 
riale Richtung;  es  wurde  also  auch  hier  seine  optische 
Axe  und  zugleich  seine  ganze  Masse  stärker  diamagnetisch  ab- 
gestossen  als  seine  magnetischen  Bestandtheile  angezogen  wurden. 
Wenn  die  Polspitzen  so  weit  genähert  waren,  dass  der  Krystall 
sich  zwischen  denselben  axial  mit  seiner  Länge  stellte,  so 
ging  er  beim  Heben  oder  Senken  ebenfalls  aus  der  axialen  Lage 
in  die  äquatoriale  Lage  über. 

Es  wäre  möglich  gewesen,  dass  die  Abstossung  der  Längen- 
dimension allein  durch  die  diamagnelische  Abstossung  bewirkt 
worden  wäre,  welche  die  magnetische  Anziehung  überwunden' 
hätte.  Aber  auch  dieser  Einwand  wurde  hinweggeräumt,  als 
Plücker  eine  Platte  aus  Doppelspath  anwandte,  welche 
senkrecht  auf  die  optische  Axe  geschliffen  war,  und  an  einem  Co- 
confaden  zwischen  den  Magnetpolen  so  aufhing,  dass  ihre  optische 
Axe  in  einer  horizontalen  Ebene  schwingen  konnte.  Diese  Platte 
gehörte  zu  einem  Polarisationsapparate  und  diente  dazu,  um 
die  bekannten  isochromatischen  Ringe  im  polarisirten  Lichte  zu 
zagen.  Die  Masse  dieses  isländischen  Doppelspalhes  ist  dia- 
magnetisch; sie  wird  also  abgestossen;  die  längste  Dimension 
besass  diese  Platte  in  der  Richtung  senkrecht  auf  die  optische 
Axe,  die  kürzeste  in  der  Richtung  dieser  Axe.  Wenn  die  Pofo 
einander  sehr  nahe,  so  überwog  die  diamagnetische  Abstossung 
die  Abstossung  der  optischen  Axe;  die  Platte  stellte  sich  mit 
ihrer  grössten  Dimension  äquatorial,  mit  ihrer  optischen  Axe  also 
axial  (in  der  Richtung  dar  Magnetpole).  Wurden  dagegen  die 
Pole  weiter  entförnt;  4o  drehte  sie  sich  um  90<^,  ihre  grösste 
Dimension  war  von  einem  Pole  zum  andern  gerichtet,  uiid' 
ihre  optische  Axe  stand  äquatorial.  Es  war  also  die  Abistossuri^ 
der  Axe  stärker  als  die  diamagnetische  Abstossung  der  Masse. 
Eben  so  Terhielten  sich  auch  die  übrigen  optisch  negativen 
Krystalle  des  Beryiles,  Dioptases  und  Vesuvians,  so  dass  Plücker 
das  Gesetz  aufstellt  (S;  17  jener  Einladungsschrift) :  Wird 
ein  optisch  negativer  und  einaxiger  Krystall  zwischen  den  Mag- 
netpolen aufgehangen,  so  wird  seine  optische  Axe  Ton.  jedem  der 
beiden  Pole  zuruckgestossen.  Wenn  man  die  Pole  weiter  ent- 
fernt, so  nimmt  diese  die  optische  Axe  abstossende  Kraft  lang- 
samer ab»  als  die  diamägnetische  Abstossung  oder  magnetische 
Anziehung  der  Masse.  —  Als  P 1  ü  c  k  e  r  den  iwmi\%exv  QMÄa!Ät^ 
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der  ebenfalls  em  negativer  Krystall  ist,  untersuchte,  so  zeigte 
sieb,  dass  beide  o^^tische  Axen  des  Glimmers  abgestossen  wurden« 
und  er  scbliesst  deshalb,  dass  beide  Axen  der.  zweieiigen  nega- 
tiven Krystalle  von  den  Magnetpolen  mit  gleicher  Kraft  zuruckge- 
stossen  werden* 

Hank  ei  machte  in  Po  gg.  AnnaL  LXXV.  122  in  Folge  seiner 
Ansicht  über  diese  Erscheinungen  schon  darauf  aufiaerksaniv 
dass  es  weiteren  Untersuchungen  überlassen  bleiben  müsste  za 
entscheiden,  ob  nicht  ebenso  wie  es  optisch  negative  und  posi- 
tive Krystalle  gäbe,  auch  hier  ein  Unterschied  eintreten  würde, 
dass  nämlich  die  optische  Axe,  wie  bei  einigen  Krystallen  abge- 
stossen» bei  andern  umgekehrt  angezogen  würde.  Faraday  ent- 
deckte dann,  dass  gewisse  Krystalle,  welche  deutliche  Spalfeung$- 
fläebeu  haben,  wie  Wismuth,  Arsenik  (beide  rhomboedrisehe 
Krystalle)  zwischen  den  Magnetpolen  sich  so  stellen,  da»s  dae 
Lioiet  wekhe  auf  dieser  voUkommenea  Spaltungsfläche  senkrecht 
steht  (Magnekrystallaxe  von  ihm  geoanqt),  von  den  Magnetpolen, 
angezogen  erscheint.  P 1  ü  c  k  e  r  fuhrt  diese  Wirkung  darauf  zorick« 
das»  er  die  optische (o4er  krystallographisehe  Haupt-)Axe  nicht  wie. 
bei  den  fröhern  Krystallen  von  den  Magnetpolen  abstossen,  sondern 
anziehen  Usst  Er  findet  auch  bei  den  KrystaUen  des  Quarzes 
und  des  Ziwasteins  ein  gleiches  Verhalten,  so  dass  er  das  obige 
Ge&et?  aUgcnuüner  au&teUfa:  Ein  jeder  Magnetpol  zieht  die  Axe 
eines  einaxigen  KrystaUs  an  oder  stösst  sie  ab,  je  nachdem  der 
Krystall  ein  optisch  sogenannter  positiver  oder  negativer  ist. 
Ebensa  erweitert  er  das  Gesetz  für  zweiaxige  KrystaUe  datnn, 
dass  in  diesen  zweiaxigen  Krystallen  die  Linie,  welche  den  Win- 
kel der  optischen  Axen  halbirt,  entweder  angezogen  oder  abr- 
gestpssen  med ,  und  es  lasse  si^^h  dies^  Wirkung  im  Allgemei- . 
iien  evklaren,  wenn  man  annimmt,  dass  in  den  posiliven  Kry-, 
stallen  jede  optische  Axe  mit  gleicher  Kraft  angezogen ,  in  deQ 
negativen  dagegen  mit  ^qher  Kraft  abgestossen  werde.  Da|», 
schwefelsaure  Eisei^oxydul ,  in  welchem  die  beiden  optischen , 
Axen  auf  einander  senkrecht  stehen,  genügte  unter  allen  unter-' 
suchten  Krystallen  den  aus  obigem  Gesetze  gemachten  Folgerung 
gen  nicht.  Wie  sich  das  schwefelsaure  Kickeloxydul  in  Bezie- 
hung auf  vorstehendes  Gesetz  verhält,  hat  Plucker  wegen  Man- 
gel an  geeigneten  Krystallen  nicht  untersucht.  —  Auch  das  rasch 
abgekühhe  Glas  wurde  in  Folge  seiner  durch  die  schnelle  Ab- 
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külilung   erlangten   krystallographisctien  Struktur    zwischen    eleu 
Polen  des  Magnets  gerichtet 

Der  Einfluss  des  Magneüsnius  auf  die  Kr}s(alli«ation   zeigt 
sich  auch  in  folgenden  ¥on  PI  ucker  angestellten  Versuciien.    Er 
Hess   in  einem  Kohleustücke    zwischen   deu   Polen  des   starken 
Eleclromagqeten   geschmolzenes  >yisniutli    erstarren;    es    zeigte 
sich  dann,  dass  die  Richtung,  der  Spaltnngsfläche   des  so  erkal* 
teten  Wismuths  senkrecht  aaf  der  Verhindungsluiie  heider  Pole 
stand.     Wenn  Wismuth  in    einer    runden    messingenen   Sehale 
zwischen   den  Polen   des  Electromagnets  erstarrte,   so  richtete 
sich  die  Schale  mit  diesem  erstarrten  Wismutli,  wenn  sie  später 
zwischen  diesen  Magnetpolen  an  Coconfäden  aufgehangen  wurde, 
stets  so,  dass  sie  dieselbe  Stellung  wie  während  des  Erstarrend 
einnahm.     Durch  ihre  Form    kann  die  Schale  keine  Drehung 
erfahren,  da»  Eiustellen  in  eine  heslimmte  Richtung  ist  also  allein 
Folge  des  Einflusses  des  Magnetismus  auf  die,  wie  vorhin  näher 
angegeben,  herforgerufene  Krystallisation.    Für  die  Mineralogie 
und   Ki^stallographie  können  Untersuchungen,  wie  die  im  Vor- 
stehenden beschriebenen,  nicht  ohne  Interesse  bleiben,  weil  durch 
sie  die  Möglichkeit  gegeben  ist,  die  Verhältnisse  der  Krystallisa- 
Ikm  und  der  optischen  Axen  auch  selbst  noch  an  Bruchstucken 
von  undurchsichtigen  Krystallen  nachzuweisen. 

4J    Kurze  Mittheilung   der  versuchten  Erklärungen  der 

beschrieben  en   Ersehein  u  nyen . 

Fara da y  scheint  der  Ansicht  zu  sein,  dass  alle  Substan- 
zen mit  Rücksicht  auf  ihr  Verhalten  gegen  den  Magnetismus 
wirklich  in  zwei  Klassen  zu  theilen  seien,  von  denen  die  einen 
nor  magnetisch  angezogen ,  die  andern  aber  nur  diamagnetisch 
ibgesto^sen  werden.  Er  deutet  ferner  als  auf  eine  annehmbare 
Erklärung  für  die  diamagnetiscfae  Abstossung  auf  inducirte  Ströme 
hin,  welche  unter  dem  Einflüsse  des  Magnets  in  der  abgestosse- 
oen  Substanz  hervorgebracht  würden,  und  welche  in  ihrer  Rieb* 
tung  denjenigen,  welche  in  einer  magnetischen  Substanz  unter 
gleichem .  Einflüsse  des  Magnets  im  Sinne  der  Ampereschen 
Theorie  entstehen  wurden,  gerade  entgegengesetzt  wären. 

Reich(Pogg.  Annal.  LXXIII,  60.)  machte  Versuche  über  die 
Abst09sung  einer  an  einer  Drehwaage  anfgehangenen  Wismuth- 
kugel.   'Näherle. er  den  Nordpol   eines  Magnets  det  X^UwwV^'i 

Joum,  f.  praJ^  Cbtmie,   XLIX.  j.  % 
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kogel,  so  wurde  dieselbe  abgestossen  ,  näherte  er  sodann  von 
derselben  Seile  her.  auf  welcher  sich  der  Nordpol  befand,  auch 
einen  Sfidpol  derselben  Wismutbkngel,  so  wurde  die  Abstossung 
Terringert;  die  dorch  den  Nordpol  abgestossene  Kugel  wurde 
also  scheinbar  von  dem  Södpole  angezogen.  We  b  e  r(  Verhandig.  der 
kdnigl.  Sachs.  Gesdlsch.  der  Wissensch.  zu  Leipzig.  Sitzung 
Tom  28.  Aug.  1847;  Po  gg.  LXUH,  241)  mblt  sich  nun  in  Folge 
dieses  Versuches  veranlasst,  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  den 
i>>ehln8s  zu  machen ,  dass  der  Grund  der  diamagnetischen  Kraft 
nicht  in  den  unveränderlichen  metallischen  Wismuthlheilchen, 
sondern  in  einem  zwischen  ihnen  beweglichen  imponderablen 
Bestandtheile  zu  suchen  sei,  welcher  bei  Annäherung  eines 
Magnelpoles  verschoben  und  nach  Verschiedenheit  dieses  Poles 
verschieden  vertheilt  wird,  und  glaubt  hierdurch  die  oben  schon 
angedeutete  Ansiebt  Faraday's  über  die  Erklärung  der  dia- 
magnetischen  Erscheinungen  durch  elektrische  Induktions- 
ströme fester  begründen  zu  können.  Er  suchte  dann  diese 
Vertheilung  eines  hnponderablen  Bestandtheiles  in  dem  abge- 
Blossenen  Körper  noch  durch  zwei  Versuche  zu  unterstützen. 
In  dem  einen  brachte  er  eine  Magnetnadel  (oder  vielmehr  den 
Magnetstab  eines  Magnetometers)  unter  den  Einfluss  von  rier 
Magnetpolen,  so  dass  neben  jedem  Pole  der  Nadel  sich  zwei 
Magnetpole  befanden,  aber  so  angeordnet,  dass  die  Einwirkung 
zweier  Pole  auf  das  eine  Ende  der  Nadel  durch  die  Einwirkung 
der  andern  beiden  Pole  auf  das  andere  Ende  der  Nadel  in  Be- 
ziehung auf  die  Richtung  derselben  aufgehoben  wurde,  und 
die  Nadel  gerade  so  schwang,  als  ob  diese  vier  Magnetpole 
nicht  vorbanden  gewesen  wären.  Wurde  dann  zwischen  die 
zwei  vor  (oder  neben)  einem  Ende  der  Nadel  liegenden  Mag- 
netpole (zwischen  einem  Nord-  und  Südpol)  ein  Wismuthstab 
gelegt,  so  wich  die  Nadel  gerade  nach  der  entgegengesetzten 
Seite  aus,  als  wenn  an  die  Stelle  des  Wismuths  ein  Eisenstab 
gelegt  wurde,  in  einem  zweiten  Versuche  stellte  Weber  eine  Spirale 
aus  Kupferdraht  auf  den  Pol  eines  starken  Elektromagnets ,  und 
verband  ihre  beiden  Enden  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer. 
Als  nun  in  die  oberhalb  des  Magnetpoles  (dessen  Kraft  constant 
erhalten  wurde)  befindliche  Spirale  ein  Wismuthstab  hineinge-* 
stossen  und  dann  wieder  zurückgezogen  wurde,  so  schlug  das 
Galvanometer  grade  umgekehrt  aus,  zeigte  also  einen  entgegenge- 
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setzten  Slroni  an ,  als  wenn  bei  denselben  Bewegungen  ein 
Eisenstab  angewandt  worden  wäre.  In  beiden  Versuchen 
veiliielt  sich  das  Wismuth  also  grade  umgekehrt  wie  das  Eisen ; 
wenn  also  in  dem  magnetischen  Eisen  im  Sinne  der  Ampere'sche- 
Theorie  elektrisctie  Molecularströnie  von  einer  bestimmten  Rich- 
tung bestellen,  so  müssen  nach  dem  Voriiergehenden,  wenn  eben 
elektrische  Ströme  die  Erscheinung  hervorbringen  sollen ,  gi*adi^ 
entgegengesetzte  elektrische  Strömungen  entstehen  in  einem 
Wismuthstabe,  welcher  an  der  Stelle  des  Eisenstahes  den  Wir- 
kungen von  Magneten  ausgesetzt  wird. 

Wenn  ein  elektiisclier  Strom  entsteht  und  vergeht,  so  er- 
regt er  bekanntermassen  durch  Induktion  in  dem  ganzen  Um- 
fange eines  benachbarten  Leiters  einen  elektrischen  Strom,  der 
im  ersten  Fall  der  Richtung  des  entstehenden  Stromes  entgegen- 
gesetzt, im  zweiten  Falle  mit  dieser  Richtung  gleich  gerichtet 
ist.  Gleiche  Ströme  erregt  ein  Magnet  beim  Annähern  und  Ent- 
fernen oder  bei  dem  Entstehen  und  Verschwinden  seiner  Kraft 
in  einem  benachbarten  Leiter.  Diese  Ströme  haben  aber  nur 
so  lange  Dauer,  als  der  elektrische  Strom  oder  der  Magnetismus 
entsteht  oder  vergeht,  überhaupt  sich  in  seiner  Wirkung  auf 
den  benachbarten  Leiter  ändert.  Diese  Ströme  konnten  also  im 
Wismuth,  welches  sich  in  der  Nähe  eines  Magnets  befand 
nicht  continuirlich  vorhanden  sein;  Weber  nimmt  deshalb  an, 
dass  durch  den  Magnet  in"  dem  Wismuthstabe  elektrische 
Moleeularströme  durch  Induktion  erzeugt  werden,  welche  jedes 
einzeliie  Atom  unifiiessen,  und  für  deren  Aufhuren  kein  Grund 
da  ist.  Diese  elektrischen  durch  Induktion  im  Wismuth  erregten 
Moleeularströme  haben  nun  grade  die  entgegengesetzte  Richtung 
als  die  elektrischen  Moleeularströme,  welche  man  im  Sinne  der 
Amp^re'schen  Theorie  um  jedes  einzelne  Eisenmolekül  sich 
bewegt  deilkt,  wenn  der  Eisenstab  genau  denselben  magnetischen 
Einflüssen,  wie  das  Wismuth,  ausgesetzt  wird.  Es  werden  diese  Mo- 
leeularströme in  Wismuth  und  Eisen  sich  in  Bezug  auf  An- 
ziehung und  Abstossung  gemäss  der  bekannten  Gesetze  gerade 
entgegengesetzt  verhalten  müssen. 

Es  wird  also  in  dieser  Erklärung  der  diamagnetischen  Er- 
6(^heinungen  diese  Abstossung  als  auf  polarer  Vcrthcilung  be- 
ruhend anfgefasst,  und  Poggendorff(Pogg.  Annal.LXXIIU475) 
suchte  diesp  polare  Abstossung  noch   durc\\  iwc\  ?vv\d^cv<i  \«- 
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suche  nachzuweisen.     Dieser  Ansicht  geniäss  nuiss  in  einem  dem 
Nordpole  eines  Magnets   gegenubei^slehendeii  Wismuthstabe    die 
dem   Nordpol   ziige\^andte    Seite  einen  Nordpol  erhalten,    also 
gerade    unigekehil  wie  bei  einem   aii  derselben  Stelle  befind- 
lichen   Eisenstabe,    welcher  an  d«*m    dem  Nordpole  des    Mag- 
nets zugewandten  Ende  einen  Südpol    erhält.     Poggendorff 
hing  einen  Wismuthst&b  neben  dem  einen  Pole  z.  B.  dem  Nonlpoles 
eines  kraftigen  Elektromagnets  auf.    Wenn  nun  eben  eine  sobrhe 
polare  Vertheihmg  im  Wismuthstabe  eingetreten  wäre,  das9  die 
dem   Nordpole  zugewandte  Seite   desselben  einen  Nordpol   ent- 
hielte,   so  musste  ein  neben  dem  Nordpole  des  Elektromagnets 
gehaltener  Südpol   eines  Stahlmagnets  diese  dem  Nordpol  zuge- 
wandten Seite   des  Wismnthstäbchens  anziehen.      Der  Versuch 
r^igte,    dass  sich    das   Wismuthstäbchen    in   dem  angegebenen 
Sinne   bewegte.     Bei  einem    zweiten  Versuche    hing    er    einen 
Wismuthstab  zwischen  den  beiden  Polen    eines   Elektroiriagnet« 
auf,   und  setzte  diesen  in  Thätigkeit,   so  dass  'der  Wismuthstab 
in   äquatorialer   Stellung  sich  befand.     Sodann   umgab   er    den 
Wismuthstab   gleichsam  als    wäre   er  die  Nadel   eines  Multipli- 
.cators,  mit  einer   Spirale  aus  Kupferdraht,    deren  Windungen 
den  Wismuthstab  bei  seiner  äquatorialen  Lage  rechtwinklig  um- 
gaben,   und  liess  durch  diese  Spirale  einen   elektrischen  Strom 
gehen;    der  Wismuthstab    wurde    schwach,    aber  unverkennbar 
abgelenkt  und  zwar  in  solcher  Weise,    dass  man   in   ihm   eine 
Polarität  voraussetzen   musste,    in   welcher  jede    seiner  Seiten 
mit  dem  ihm  zugewandten  Magnetpole  gleichnamig  magnetisch  war. 
Hankel  hM   (Po gg.   Annal.  LXXV,  S.  110)  den  Versuch 
gemacht,    alle   die  bisher  besprocheiien  Erscheinungen  aus  der 
ehifachen  Abstossiing  der  Magnetpole  zu   erklären.     Er  nimmt 
dabei  an,  dass  die  magnetische  Kraft  bei  ihrem  Durchgange  durch 
die   Korper  einen  Widerstand    finde,    und   dass  dieser  Wider- 
stand  an    die  Masse    des    eingeschalteten    Körpers    übertragen 
werde.    Er  zeigt .„j  wie  hieraus  folgt,    dass  die  diamagnetischen 
Körper  stets  von  denjenigen  Punkten,  wo  die  magnetische  Kraft 
grösser  ist,  nach  solchen,  wo  sie  kleiner  ist,   hingetrieben  wer- 
den ,    und   erklärt  dadurch  alle  über   die  Abstossung  der  ver- 
schiedenen Körper  gemachte  Erfahrungen,     Dieser  Einwirkung 
werden  auch  die  magnetischen  Stoffe  unterworfen  sein,    (was 
äücb  aus  Webers  Theorie  der  inducirtcn  Ströme  folgt),    sie 
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wird  ninr  bei  ihnen  wegen  des  Vorwaltejiä  der  magtielisciien 
Anziehung  nicht  sichtbar;  die  Faraday'sche  Ansicht,  dass  die 
Terschiedenen  Stoffe  entweder  magnetisch  angezogen  oder  dia- 
magnetisch abgestossen  würden,  wäre  also  nicht  die  richtige; 
die  diamagnetische  Abstossung  wäre  allen  Stoflen  genieinsani. 
Die  Versuche,  welche  eine  Polarität  in  dem  zwischen  den 
Magaetpolen  beündlichen  Wismulhstabeüiifzüzeigpn  scheinen,  er- 
klärt Hankel  eben  so  leicht  als  einfach  durch  den  Widerstand 
weichen  das  Wismuth  dem  Durchgänge  der  roagiiotischen  Krafl 
entgegen  setzt,  in  allen  den  oben  zur  Dark?gui)g  dieser  Po- 
larität beschriebenen  Versuchen  war  ein  System  von  Magneten 
vorbanden,  und  entweder  wurde  durch  Aenderung  in  demselhen 
eine  andere  Anordnung  und  Vertheilung  der  magnetischen  Kraft 
hervorgebracht,  wodurch  der  Wistnuthstab  eine  Bewegung  aas 
der  Lage,  in  welcher  er  stärker  afiicirl  wurde,  in  «finc  andere 
machte,  in  welcher  diese  Wirkung  geringer  war;  oder  wenn  der 
Wismuthstab  selbst  bewegt  wurde,  so  vernichtelc  er,  wo  er  hin* 
bewegt  wurde,  einen  Theil  der  magnetischen  Kraft,  welcher  sich 
nach  seiner  Hinwegnahme  wieder  herstellte.  Dieses  letzlere  gilt 
namentlich  von  dem  Versuche,  hei  welchem  Weher  durch  das 
Eintauchen  des  Wismuthstahes  in  eine  über  einen  Magnetpol 
befindliche  Kupferspirale  in  dieser  Spirale  einen  induktionsstroui 
erregte,  aber  grade  den  umgekehrten  als  beim  Eintauchen  von 
Eisen ;  und  eben  so  beim  Herausziehen.  Das  Wismuth  vermin- 
dert beim  Eintauchen  in  die  Spirale  die  magnetische  Kraft  (oder 
die  magnetische  Strahlung)  innerhalb  derselben,  während  Eisen 
sie  vermehrt;  beim  Herausziehen  des  Wismuths  wird  dieselbe 
also  innerhalb  der  Spirale  wieder  stärker,  beim  Herausziehen  des 
Eisens  aber  bchwächcr;  daher  nothwendig  die  entgegengesetzten 
Ströme  bei  Anwendung  des  Wismuths  und  des  Eisens.  Dci* 
Versuch  von  Poggendorff,  wo  ein  von  einem  Magnetpole 
abgestossener  Wismuthstab  von  einem  neben  den  Pol  gehaltenen 
entgegengesetzten  Pole  eines  Stahimagnets  scheinbar  angezogen 
wurd,  findet  seine  Erklärung  dadurch,  dass  ein  grösserer  Theil 
der  Kraft  auf  der  einen  Seile  des  Nordpoles  des  Elektromag- 
nets  durch  den  daneben  beßudlichen  Südpol  beschäftigt  wird, 
und  daher  nicht  mehr  mit  der  früheren  Stärke  auf  den  Wis- 
muthstab wirl^en  kann,  während  die  andere  Seite  des  Poles  ihre 
Stärke  wenig  oder  gar  nicht  geändert  hat ;    es  treibt  aUo   vVw^^ 
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Seite  den  Wisinuthstab  vi^eiter  fort;  es  scbeirit  daher,  als  würde 
er  von  dem  genäherten  Sudpol  auf  der  ersten  Seite  angezogen. 
Auf  analoge  Weise  lassen  sich  auch  die  übrigen  Versuche  er- 
klären. 

Um  die  Erscheinungen  bei  den  Krystallen  zu  erklären,  nimmt 
Hankel  an,  dass,  ähnlich  wie  das  Licht  die  zu  den  un- 
gleichaxigen  Systemen  gehörigen  Krystalle  nicht  nach  allen  Richtun- 
gen mit  gleicher  Geschwindigkeit  durchdringt,  auch  die  magne- 
tische Kraft,  je  nach  den  Richtungen ,  in  welchen  sie  die  Ery- 
stalle  durchdringt,  verschiedenen  Widerstand  Gndet.  Durch  eine 
einfache  Betrachtung  zeigt  er,  dass  wenn  z.  R.  bei  einaxigeii 
Krystallen  der  Widerstand,  welchen  ein  Krystall  dem  Durchgange 
der  magnetischen  Kaft  darbietet,  in  deir  Richtung  seiner  opti- 
schen Axe  ein  Minimum  ist,  aber  um  so  grösser  wird,  einen 
je  grössern  Winkel  die  Richtung  dieser  Kraft  mit  der  Richtung 
der  optischen  Axe  einschliesst,  und  bei  senkrechter  Richtung 
auf  dieselbe,  seinen  grössten  Werth  erreicht,  —  dass  dann 
scheinbar  die  optische  Axe  des  Krystalles  abgestossen  wu-d. 
Umgekehrt,  wenn  dieser  Widerstand  in  der  Richtung  der  opti- 
schen Axe  ein  Maximum,  senkrecht  darauf  aber  ein  Minimum  ist 
und  in  den  intermediären  Lagen  um  so  kleiner  wird,  je  ^mehr 
der  Winkel  zwischen  der  Richtung  der  magnetischen  Kraft  und 
der  Richtung  der  optischen  Axe  sich  einem  rechten  nähert,  so 
ergiebt  sich,  dass  der  Krystall  sich  so  stellen  muss,  als  ob  seine 
optische  Axe  angezogen  wurde.  AehnUche  Betrachtungen  lassen 
sich  über  die  zweiaxigen  Krystalle  anstellen.  Auch  der  Versuch 
Pluckers,  in  welchem  die  Doppelspatbplatte  bei  näherer  Stel- 
lung der  Polspitzen  mit  ihrer  breiten  Seitö  sich  äquatorial  stellte, 
während  sie  bei  weiterer  Entfernung  derselben  sich  um  90® 
drehte,  und  also  ihre  breite  Seite  in  die  axiale  Linie,  ihre  opti- 
sche Axe  aber  in  die  äquatoriale  stellte,  erklärt  sich;  die  Kalk- 
spathplatte  muss  sich  mit  ihrer  längern  Dimension  in  die  äqua- 
toriale Richtung  stellen,  sobald  die  von  den  Magnetpolen  auf  den 
Ueberschuss  der  längern  Dimensionen  (senkrecht  auf  die  Axe) 
über  die  kürzere  Dimension  (in  der  Richtung  der  Axe)  ausge- 
übte Wirkung  grösser  ist,  als  das  Bestreben  den  Krystall  zu 
drehen,  welches  aus  dem  ungleichen  Widerstände  der  verschie- 
denen Richtungen  entsteht  und  die  optische  Axe   (welche  in   der 
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Richtung  der  kurzem  Dimension   liegt)    in  die  -äquatoriale  Rich- 
tung zu  bringen  sucht. 

Auch  die  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes  unter 
dem  Einfluss  einer  elektrischen  Spirale  oder  eines  Magnets  hat 
Dankel  aus  dem  obigen  Satze  hergeleitet.  Es  war  jedoch,  da  der 
Magnet  im  Sinne  der  Anip^re*schen  Theorie  als  ein  System 
Ton  elektrischen  Strömeu  betrachtet  werden  kann,*  nur  no- 
thig,  die  Drehung  der  Polarisatioiisebene  unter  dem  Ein- 
flüsse einer  elektrischen  Spirale  näher  nachziiwrisen.  Es  wird« 
wie  oben  unter  No.  1  angeführt,  die  Polarisationsebene  slots 
im  Sinne  des  elektrischen  Stromes  gedreht;  so  wie  nun  ein 
leuchtender  Punkt  unausgesetzt  schwingt,  und  den  benachbarten 
Aetbertheilchen  seine  Schwingungen  milllieilt,  so  wird  auch  die 
sieb  ununterbrochen  erneuernde  elektrische  Kraft  der  KupCerspiralo 
ihre  Wirkungen  nach  aussen  auf  entsprechende  Weise  mitlhei- 
len.  Durch  die  nach  aussen  wirkende  Kraft,  dieser  voi*wärts- 
schreitenden  elektrischen  Kreisbewegungen  wir^  nun  die  Polari- 
sationsebene des  Lichtes  gedreht,  indem  diese  nach  aussen  wir- 
kenden Kräfte  der  elektrischen  Kreisstrome  bei  ihrem  Durchgänge 
durch  das  durchsichtige  Mittel,  z.  B.  das  schwere  Farad  ay'sche 
Glas,  welches  in  die  Spirale  gelegt  ist,  und  in  welchem  die 
Schwingungen  des  polarisirten  Lichtstrahles  erfolgen,  einen  Wider- 
stand finden  und  in  Folge  dessen  die  Richtung  der  Schwingungsebe- 
aen  (und  somit  auch  die  Potarisationsebene)  drehen.  Je  länger 
ein  polarisirter  Lichtstrahl  dieser  Einwirkung  ausgesetzt  bleibt, 
desto  stärker  muss  die  Ablenkung  werden.  Nach  der  Vibratious- 
tbeorie  durchdringt  das  Licht  einen  Körper  um  so  langsamer^ 
je  stärker  er  das  Licht  bricht;  es  musste  also  die  Polarisations- 
ebene  des  Lichtes,  welches  beim  Durchgange  durch  einen  Kör- 
per der  Einwirkung  einer  elektrischen  Spirale  ausgesetzt  ist, 
um  so  stärker  abgelenkt  werden,  je  lichtbrechender  derselbe  ist; 
und  dies  bestätigt  sich  auch  im  Allgemeinen,  wie  die  schwe- 
ren bleihaltigen  Gläser  und  der  Schwefelkohlenstoft  beweisen, 
welche  als  stark  lichtbrechende  Körper  auch  eine  starke  Dreh- 
ung der  Polarisationsebene  erfahren. 
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II. 

lieber  die  VerbindangeD  der.  Italogene 

mit  Phosphor. 

Von 
Dr.  J.  Mä.  Glmüatane. 

(Pkii:  Magaz.  XXMV,  345  ; 

^Vahrend  .meiner  vorigen  Untersuchung  über  die  Verbin- 
dungen des  Phosphors  mit  Stickstoff  hdtte  ich  Gelegenheit, 
grosse  Quantitäten  von  Phosphorpentachlorid  darisiistelien.  Eimige 
zufällig  mit  dieser  Substanz  angestellte  Versnche*^  veranlassten 
mich,  überhaupt  eine  Untersuchung  der  Verbindungen  des  Phos* 
phors  mit  den  Halogenen  aus  zufuhren. 

Es  ist  bekannt,  dass,  wenn  man  Chlorgas  ub^r  Phosphot* 
leitet,  beide  sich  energisch  verbinden  und  zuerst  eine  klare 
Flüssigkeit  bilden,  welche  aus  einer  Verbindung  von  drei  Ato- 
.men  Chlor  mit  einem  Atom  Phosphor  besieht.  Wenn  maH 
Brom  und  Phosphor  auf  ahnliche  Weise  zudaik>ltienbringt,  so 
entsteht  ein  ahnliches  Terbromär.  Mischt  man  einen  Thell 
Phosphor  mit  zwölf  Theilen  Jod ,  so  entsteht  eine  rotbe,  feste 
leicht  schmelzbare  Substanz,  welche  eine  analoge  Vei*bindnng 
zu  sein  scheint.  Wendet  man^  grössere  Quantitäten  von  Chlor 
Brom  oder  Jod  an,  so  erhalt  man  krystallinische  Substanzen, 
weiche  Verbindungen  von  fünf  Atomen  des  Halogens  mit  einem 
Atom  Phosphor  sind.  Dieselben  Penta-Verbindungen  entstehen, 
wenn  man  zu  den  drei  Atome  enthaltenden  Verbindungen,  eine 
entsprechende  Menge  des  Halogens  zit^t^ts^t.  Es  ist  mir  nicht 
gelungen,  ähnlicl>e, Verbindungen  '  von  Cyan  und  Phosphor  m 
erzeugen;  ich  fand  sogar,  dass  Phosphor  in  einer  Atmosphäre 
von  Cyan  unverändert  uberdestillirt  werden  kann. 

Diese  Verbindungen  bilden  eine  wohl  unterscbiedene  Klasäe 

von  Körpern.     Sie  sind  weder  Basen   noch  Säuren   und   zerM- 

leii  heim  Zusammenbringen  mit  Wasser  in  die  Wasserstoffsdo- 

ren  der  Halogone ,  also  in  Chlor- ,  Brom  -  oder  Jodwasserstoff- 

und  in    pliosphorigc  oder  Phosphorsäure,     in  dieser  Be- 

unterscheiden  sich   diese  Verbindungen  von   denen   des 

s  mit  Phosphor,    welche    saure  EigenschaAen    zeigen, 


der  Halogene  mit  Phosphor.  41 

nicbt  leicht  durch  Wasser  zersetzt  werden  und  sich  den  Sauer- 
stoflVerbindnngen  analog  verhallen. 

Es  ist  bekannt,  dass,  wenn  die  Yorbindung  zwischen  Phos- 
phor und  dem  Halogen  durch  ein  Metallsalz  erzeugt  wird,  des- 
sen elektronegativcr  ßestandlheil  leicht  ausgeschieden  werden 
kann,  oder  mit  andern  Worten,  wenn  Phosphor  mit  Chlor-, 
Brom-  und  Jodquecksiiber  destiUirt  wird,  stets  die  Ter- Verbin- 
dung entsteht.  Auf  diese  W>ise  erzeugte  Davy  ein  Ter- 
Floorid. 

Canedella  (Ann.  d.  Plwrm.  XVIII,  70)  zeigte,  dass  wenn 
Cyanquecksilber  mit  Phosphor  erhitzt  wird,  häiiHg  unter  hefti- 
ger Explosion  eine  Verbindung  in  Gestalt  eines  Sublimates  ent- 
steht, welche  mit  Wasser  zusammengcbrncbt  in  phosphorige 
Süure  und  Cyanwasserstoffsäure  zerfallt.  Bei  Wiederholung  die- 
ses Versuches  fand  eine  Art  von  Explosion  statt  und  es  ent- 
stand eine  geringe  Menge  der  von  Canedella  beschriebenen 
Substanz.  Ein  folgender  Versuch  blieb  ohne  Erfolg.  Das  un- 
gewisse Gelingen  des  Versuches,  ferner  diß  Wahrscheinlichkeit, 
dass  sich  an  der  Luft  aus  der  erhaltenen  Substanz  giftige  Däm- 
pre  entwickeln,  hielten  mich  ab,  die  Untersuchung  dieses  Kör- 
pers weiter  fortzusetzen. 

Um  eine  der  Ter-Verbindungcn  mittelst  eines  Metallsalzes 
darzustellen ,  ist  es  nicht  erforderlich,  dass  das  Metallsalz  durch 
die  Hitze  allein  zersetzbar  sei.  ich  stellte  Phosphorterchlorid 
mit  Eisen-  und  Kupferchlorid  dar;  ohne  Zweifel  lassen  sich  da- 
zu auch  andere  Metallchloride  verwenden.  Bleichlorid  aber 
schien  nicht  durch  Phosphor  zersetzt  zu  werden. 

Aus  der  yeiiiältnissmässigen  Leichtigkeit,  mit  welcher  zwei 
Aeqni?alente  des  Halogens  aus  dem  Pentachlorid  des  Phosphors 
aasgescliieden  werden  können,  geht  hervor,  dass  ohne  Schwierig- 
keit Verbindungen  dargestellt  werden  können,  in  welchen  diese 
beiden  Aequivalente  'Chlor  durch  Schwefel  oder  Sauerstoff  sub- 
stituirt  worden  sind.  Serullas  und  Wurtz  stellten  solche 
Verbindungen  dar»  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Penta- 
Verbmdtmgen  zu  Ter-Verbindungen  reducirt  werden,  ist  meines 
Wissens  noch  wenig  erwähnt  worden.  Wenn  Chlor-,  Brom- 
oder Jo\lphosphor ,  bestehend  aus  5  At.  Halogen  auf  1  A(. 
Phosphor,    mit  Phosphor  erhitzt  werden,    fio  fiwAeV  Ave-m^^W 
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Einwirkung  statt  und  das  Ganze  ist  zu  der  Verbindung  mit 
drei  Atomen  Halogen  reducirt  worden.  Bei  dem  Bromphosphor 
ist  die  Anwendung  von  Hitze  ganz  unnötbig;  bei  dem  Jodphos- 
phor geht  die  Reduction  unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  Ver- 
bindung vor  sich,  die  weniger  Phosphor  enthielt,  sich  durch 
ihre  Eigenschaften  aber  total  von  den  in  Rede  stehenden  Sub* 
stanzen  unterscheidet  Um  Terchlorid  oder  Terbromid  des 
Phosphors,  frei  von  der  hohem  Verbindung  zu  erhalten,  ist  es 
erforderlich,  die  zur  Reduktion  nothwendige  Menge  Phosphor 
anzuwenden.  Ferner  lässt  sich  Phosphorpentacblorid  zu  Ter- 
chlorid durch  einen  Strom  von  Phosphorwasserstoffgas  voll- 
ständig reduciren.  Wenn  man  dieselben  Krystalle  von  Penta- 
bromid  derselben  Behandlung  unterwirft,  so  wird  augenblicklich 
eine  flussige  Verbindung  erzeugt  und  es  entwickeln  sich  saure 
Dämpfe;  durch  längere  Zeit  fortgesetzte  Einwirkung  des  Phos- 
phorwasserstofigases  verschwindet  die  Flüssigkeit  gänzlich  und 
es  bleibt  Phosphor  an  deren  Stelle  zurück.  Die  Reaction  hier- 
bei ist  jedenfalls  dieselbe  wie  bei  dem  Chlorid  und  kann  durch 
folgende  zwei  Formeln  ausgedrückt  werden: 

SPßr^  +  PHs  =  4PBr3  +  3HBr 
und 

PBrg  +  PH3  =  2P  +  3HBi\ 
Obgleich  Phosphorwasserstoff  diese  Verbindungen  des  Phos- 
phors mit  den  Halogenen  zu  reduciren  vermag,  so  ist  reinem 
Wasserstoffgas  ohne  alle  Einwirkung  auf  Phosphorpentacblorid 
und  Pentabroraid,  auf  letzteres  indess  nur  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Hitze  allein  vermag  die  letztere  Verbindung  zu  redu- 
ciren ,  wenn  man  einen  Strom  trockner  Luft  über  dieselbe 
leitet;  das  Experiment  wird  am  Besten  in  einem  Wasserbade 
bei  100^  vorgenommen,  wobei  Brom  übergeht  und  flüssiges 
Terbromid  zurückbleibt.  Das  eigenthümliche  Rothwerden  des 
Pentabromid.s,  das  zuerst  von  Baiard  beobachtet  wurde,  lässt 
sich  auf  fplgende  Weise  erklären.  Wenn  die  Pentaverbindting 
schmilzt,  so  wird  sie  theilweise  zersetzt  in  Terbromjd  und 
freies  Brom,  durdi  welches  letztere  die  Flüssigkeit  braun  ge- 
färbt wird.  Beide  Körper  gehen  in  Dampffurm  über  und  erzeu- 
gen ein  rothes  Gas.  Au  dem  kalten  Tlieile  des  Sublimirgefäs- 
ses  verbinden  sich  beide  wiederum  zu  der  Peutaverbindung  und 
setzen   sich   in   citrunengelbeii   Krystallen   ab.      Es    soll    indess 
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durch  diese  Erklärung  keineswegs  beliauptet  worden  »ein,  dass 
Phosphorpentabroniid  nicht  ohne  Zersetzung    verflüchtigt    wer- 
den könne.     Auf  ähnliche  Weise  kann  auch  die   hölierc  Verbin- 
dung  des  Jods  mit   dem  Phosphor  durch  Hitze  allein   reducirt 
werden.     Das  Pentachlorid  hingegen   widersteht  der  Zersetzung 
durch  Hitze.     Die  relative  Verwandschadtskrart   zwischen  Phos* 
phor  und  den  drei  Halogenen,  auf  welche  ich   meine  Aufmerk* 
samkeit  vorzugsweise  gelenkt   habe,   ist  nach  folgender  Reihe: 
Chlor,  Brom  und  Jod.     Phosphorteijodid  wird  durch  Chlor  und 
Brom  zersetzt,  Terbromid  durch  Chlor,    aber  nicht   durch  Jod, 
und   Terchlorid  weder   durch   Brom    noch   durch  Jod.    Ebenso 
wenn  Phosphorterbromid    mit   Chlorquecksilber   destillirt    wird, 
80  entsteht  Phosphorterchlorid   und  Quecksilberbromid,    welches 
letztere  in  der  Betorte  zurückbleibt.     Keine  dieser  drei  Terver- 
bindungen  wird  direkt  durch  Sauerstoffgas  angegrifien ;  Phosphor- 
terchlorid wird    durch  Schwefel   bei   keiner  Temperatur  zerlegt; 
Phosphorterbromid  scheint  keine  bestimmte  Verbindung  zu    er- 
zeugen.    Ist  aber  Sauerstoff  oder  Schwefel  mit  Wasserstoff  ver- 
bunden,   so  findet  doppelle  Zersetzung   statt.    Wasser  zersetzt 
bekanntlich    diese    Terverbindungen    in    Wasserstofl'säuren    und 
phosphorige  Säure;  Schwefelwasserstoff  zersetzt  nach  Serullas 
Beobachtung  Phosphorterchlorid     in    Chlorwasserstoffsäure    und 
Pbosphortersulfid.    Eine  ähnliche  Reaction  findet  bei   dem  Ter- 
bromid statt,    welche  durch  folgende  Formel   ausgedrückt  wer- 
den kann: 

PBrg  -f-  3SH  =  PS3  -h  3BiH. 

Wenn  wir  die  Einwirkung  der  genannton  Metalloide  und 
ihrer  Wasserstofifsäure  auf  die  Pentaverbindungcn  betrachten, 
so  werden  wir  abermals  an  die  Leichtigkeit  erinnert,  mit  wel- 
cher zwei  Aequivalente  des  Halogens  abgeschieden  werden  kön- 
nen. Phosphorpentachlorid  wird  allerdings  durch  Brom  nicht 
angegriffen  und  die  Einwirkung  des  Jods  scheint  mir  ebenfalls 
Dicht  deutlich  ausgedrückt  zu  sein;  wird  aber  Phosphorpenta- 
bromid,  bei  dessen  Bereitung  alles  überschüssige  Brom  vermie- 
den worden  war,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Jod  zusam- 
mengebracht, so  bildet  sich  sogleich  eine  rothe  Flüssigkeit  und 
in  dem  GefSss  befindet  sich  Terbromid.  Zu  dieser  Reaction  ist 
Dur  sehr  wenig  Jod  erforderlich.     Da  sich  die  Verbindung  JBr,^ 
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sehr  leicht  bildet,   so  iSsst  sich  die  Zersetzung  jedenfalls  durch 
folgende  Formel  ausdrQcken: 

SPBrg  -f  2J  =  5PBr3  -f  aJBr^. 

Die  Einwirkung  des  Schwefels  auf  diese  PentayorbinduDgeii 
ist  eine  sehr  merkwürdige.  Wenn  Schwefel  mit  Phosphorpen- 
tachlorid  gemengt  und  das  Gemenge  geschmolKen  wird,  so  fin* 
det  Verbindung  statt,  es  entsteht  eine  flüssige  und  eine  krystal* 
linische  Substanz,  die  noch  einer  gründlichen  Untersuchung  be- 
dürfen. Mengt  man  ferner  Phosphorpentahromid  mit  Schwefel, 
so  findet  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  statt,  bei  Steigerung 
der  Temperatur  geht  eine  Verbindung  vor  sich,  es  entwickelt 
sich  der  ßigenthümliche  Geruch  von  ßromschwefel  und  es  er- 
zeugt sich  eine  Flüssigkeit,  die  zum  Theil  wenigstens  aus  einer 
Verbindung  besteht,  welche  sogleich  beschrieben  werden  soll.' 

Jodwasserstoifsaure  reducirt  Pentaphosphorclllbrid  zu  Tcr- 
cblorid,  was  zuerst  von  Serullas*)  beobachtet  worden  Wvr, 
dasselbe  fand  ich  bei  dem  Pentabromid  nicht,  selbst  das  Pen- 
tachlorid  wurde  durch  einen  Strom  von  Bromwasserstoffsäure  **) 
selbst  in  der  Hit2e  nicht  angegriffen.  Die  Protuverbindungeii 
des  Sauerstoffs  und  Schwefels  mit  Phosphor  wirken  auf  Tef- 
schiedene  Weise  ein;  der  Wasserstoff  tritt  mit  zwei  Atomen  des 
Halogens  in  Verbindung,  während  der  Sauerstoff  oder  Schwefill 
in  die  Phosphorverbindung  eintritt.  Diese  in  die  Chlorreihe  ge^ 
hörigen  Substanzen  sind  das  von  Wurtz'^'^'^)  beschriebene 
Phosphoroxychlorür  PCI3O2  und  das  von  Serullas*'***)  *nK- 
deckte  Phosphorsulfochlorid  PClgS.^.  Um  diese  Sauerstoffver- 
bindung darzustellen,  muss  die  Einwirkung  des  Wassers  mode- 
rirt  werden,  ausserdem  findet  eine  Zersetzung:  in  Phospborsaure 
und  Cbiorwasserstoifsäure  statt.  Am  besten  lässt  sich  diese 
Xerbiodung  darstellen,    wenn   man    die    weissen.  I^*yslalle    \'on 

•)  Ann.  de  chitn.  et  de  phys.  XXXVW,  3tt.    '»     '     ' 
-'      **<}  Jod    und  BromwasserstofTsäare  lassen  sich  im  gite förmigen  Zih 
ilande  vortheilhaft  durch  die   Eünwirkung  von  Jod  und  Brom  ädf  «it 
VTasser  befeuchtetes,  nnterschwcfligsaurcs  Natron  dar3tcllen.   Die  ßcak- 
tion  lässt  sich  durch  folgende  Formel  erklären: 

NaO,  S.^0,  +  HO  +  Br  =  NaO,  SO,  +  S  +  BrH. 

Bei  der  Bcrcitnn^  von  Jodwassersloffsäurc  ist  die  Anw(*hdu)ig  von 
Hitze  nicht  orforderlli«k.       ;  i 

,'■   ***)  Ann.  de  chimie  et  de  phys  Ze  Serie,  XX^  i79 

*•**;  Ibid.  XLII,  t»,). 
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Piiosiiborpentaclilorid  in  Wasser  taucht,  wobei  sie  augenl»lick- 
lieh  in  das  Aussige  Oxychlorid  verwandelt  werden,  und 
letzteres  unmittelbar  darauf  von  der  überstehenden  Flüssigkeit 
trennt,  oder  besser,  wenn  man  das  feste  Chlorid  der  feuchten 
Luft  aussetzt,  bis  es  vullslandig  in  Oxychloiid  umgewandelt  ist, 
wobei  sich  ChlorwasserstofTsäure  entwickelt.  Eine  völlig  ana- 
loge Verbindung  wird  erhalten,  wenn  Phosphorpentabromid  nach 
der  einen  oder  der  der  andern  Weise  behandelt  wird.  Die 
letztere  Sfethode  ist  jedenfalls  vorzüglicher. 

PhosphoraofifhromitL  Wenn  Phoshorpentabromid  ai^  der 
feuchten  Luft  vollständig  zersetzt  worden  ist,  so  bleibt  in  dem 
Geiass.eine  rotbliche  Substanz  von  zäher  Beschaffenheit  zumek. 
Zur  VerjaguDg  aller  Bromwasserstoffsäure  wird  diese  Substanz 
erhitzt;  bei  der  darauffolgenden  Destillation  geht  bei  180^  ein 
schwerer  Rauch  Aber,  der  sich  in  der  Vorlage  zu  einer  {arblo* 
sen,  spedGsch  schwerea  Flüssigkeit  condeusirt.  Sie  mischt  sidi 
uchi  mit  Wasser,  wird  aber  durch  dasselbe  leicht  in  Phosphor- 
säure  und  Bromwassersloffsaure  zerlegt.  Sie  löst  sich  in  Ter- 
pentinöl, Aether  und  Schwefelsäure ;  aus  der  Lösung  in  letzterer 
wird  sie  durch  Wasser  unverändert  gefallt,  erleidet  aber  darauf 
eine  secundäre  Zersetzung.  Salpetersäure  zerstört  sie  unter  hef- 
tiger Bromentwickelung.  Durch  Zusatz  von  Brom  entstehen  so- 
gleich gelbe  Krystalle  von  Pentabromid;  das  Endresultat  ist  aber 
eine  Flüssigkeit,  aus  der  sich  in  der  Wärme  Brom  entwickelt 
wobei  die  ursprüngliche  Substanz  unverändert  zurückbleibL  Chlor 
verdrängt  das  Brom  in  dieser  Verbindung;  es  entwickeln  sich 
sogleich  roihe  Dämpfe  von  Brom,  wenn  diese  Verbindung  mit 
Chlor  behandelt  wird. 

Die  Anailyse  dieser  Substanz  wurde  durch  Zersetzen  der- 
selben mit  Wasser,  und  Fällen  der  entstandenen  Bromwasser- 
stoffsaure  und  Phosphorsäure  auf  die  gewöhnliche  Weise  aus- 
geführt Das  erhaltene  Resultat  bestätigte  die  Annahme,  dass 
diese  neue  Verbindung  Phosphoroxybromid  sei  und  die  Zusam- 
mensetzung PH3O.2  habe. 

0,6245  Grm«  dieser  Substanz  gaben  1,227  Grm.  Bromsil- 
ber und  04514  Phospborsäure. 

0,811  dna,  einer  anderen  Darstellung  gaben  1,605  Grm. 
Bromsüber. 
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In  100  Theilen : 

Theorie  nach  der 
Versuch.  Formel  PBr,0«. 

Phosphor         10;77  -  11,29 

Brom  82,50  83,11  83,06 

Sauerstoff  —  —  5,65. 

Die  Bildung  dieses  Phospljoroxybromids  lässt  sich  durch 
folgende  Gleichung  erklären: 

PBr^  +  2H0  =  SBrjO^  +  2BrH. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  genau  den  Schmelzpunkt  dieser 
Flüssigkeit  zu  bestimmen.  Er  scheint  mir  zwischen  170^  C. 
und  200^  C.  zu  liegen.  Kopp  fand,  dass  durch  die  Substi* 
tution  von  drei  Atomen  Chlor  durch  drei  Atome  Brom  der  Siede- 
punkt um  96^  gesteigert  wird.  Phosphorterchlorid  siedet  bei 
780  c,  und  Terhromid  bei  175"  C.  (Pierre)  und  bei  174o  C. 
nach  meinen  Beobachtungen.  Da  Phosphoroxychlorid  bei  110<^  C. 
siedet,  so  müsste  der  Siedepunkt  des  Phosphoroxybromids  bei 
206^  sein;  der  Versuch  aber  zeigte,  dass  der  Siedepunkt  Bicht 
so  hoch  'ist. 

Ich  bemerke  hierbei,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Oxy- 
bromids  durch  Wasser  gewöhnlich  eine  kleine  Menge  einer 
harzähnlichen  braunen  Substanz  gebildet  wird,  die  sich  nicht  in 
Wasser,  auch  nicht  in  Kali  und  Salpetersäure  löst.  Sie  hat 
einen  charakteristischen  Geruch.  Ich  erhielt  dieselbe  in  keiner 
zur  Analyse  hinreichenden  Menge.  Der  geringe  Verlust  bei  der 
ersten  Analyse  rührt  von  der  Bildung  dieser  Substanz  her.    ' 

Sckwefel^Bromverbindung.  Wenn  man  über  Phosphor- 
pentabromid  einen  Strom  Schwefelwasserstoflgas  leitet,  so  geht 
augenblicklich  eine  Verbindung  vor  sich;  die  gelben  Krystalle 
machen  einer  farblosen  oder  hellroth  gefärbten  Flüssigkeit  Platz, 
während  Bromwasserstoffsäure  sich  entwickelt.  Freies  Brom 
oder  Bromschwefel  war  dabei  nicht  zu  bemerken.  Nach  been- 
digter Einwirkung  wurde  das  neugebildete  Produkt  in  Wasser, 
um  allen  Schwefelwasserstoff  auszutreiben,  erhitzt  und  dann  bei 
200^  destillirt.  Es  ging  eine  farblose  Flüssigkeit  über.  Die 
Analyse  zeigte  aber,  dass  diese  Flüssigkeit  nicht  die  erwartete 
Schwefel-Bromverbindung  war.  Cch  nahm  an,  dass  während  der 
Destillation  eine  Zersetzung  stattfindet  und  versuchte  ich  des- 
Jjä/Jb   die  Einwirkung  von  trocknem  Schwefelwasserstoffgas    auf 
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sorgfältig  dargestelltes  Pliospborprntabromid.    Das  Resultat  dieser 
Operation  war  eine  farblosei  ein  wenig  rotli  gelarbte  Flüssigkeit, 
von    hohem    specifischem    Gewichte,    welche    in    feuchter  Luft 
rauchte  und  erstickend  roch.     Durch  Wasser  \\iirde  dieselbe  in 
sich    absetzenden    Schwefel    und    in   BromwasserstoJDTiiäure    und 
pliosphonge  Suure  zersetzt,  in  der  Lösung  war  demnach  Phos- 
phorsulfid ,  das  mit  einem  Silbersalz  einen  braunen  Miederschlag 
gab,  und  kein  SchwefehvasserstofT  enthalten.     Durch  Zusatz  von 
Alkali  zu  dem  Wasser  ging  die  Zersetzung   noch   schneller  vor 
sich.     Die  Verbindung  war  in  Aether  löslich,  unlöslich  in  kalter 
Schwefelsäure;    bei    erhöhler  Temperatur    trat    aber  Zersetzung 
ein,    die  Schwefelsäure   wurde   rolh  gefärbt   und   es   entwickelte 
sich  BromwasserstofTsaure  und   darauf  Bromschwefel.     Concen- 
'  trifte  Salpetersäure  greift  diese  Verbindung  heftig  an ,   Phosphor 
nnd  Schwefel  werden   oxydirt  und    das  Brom   wird   verflöchtigt. 
Bpim  Behandeln  mit  Brom  entstehen  sogleich  gelbe  Krystalle  von 
Pbosphorpentabromid.   Die  Verbindung  siedet  ungefähr  bei  200^, 
ohne  verändert  zn   werden.     Die  quantitative  Bestimmung  ihrer 
Elemente   in   der  Analvse  No.  3   beweist  ihre  Identität  mit  der 
zoerst  analysirten  Flüssigkeit. 

Da  das  zu  diesem  Versuche  angewendete  Schwefelwasser- 
stoffgas aus  Schwefeleisen  dargestellt  und  durch  Hiudurchleiten 
durch  coDcentrirt«  Schwefelsäure  getrocknet  worden  war,  so 
glaubte  ich,  dass  etwas  freies  Wasserstoffgas  bei  der  Reaktion 
mitgewirkt  haben  könnte,  obgleich  Wasserstoffgas  allein  ohne 
Einwirkung  auf  Pbosphorpentabromid  ist.  Ich  wiederholte  des- 
halb den  Versuch  mit  Schwefelwasserstoffgas,  das  mittelst  Schwe- 
felantimon  dargestellt  und  durch  Chlorcaicium  getrocknet  wor- 
den war.  Die  entstandene  farblose  Flüssigkeit  hatte  dieselbe 
Zusammensetzung,  wie  die  bei  dem  vorigen  Versuche  erhal- 
tene. Die  Analyse  No.  4  giebt  die  Zusammensetzung  dieser 
Flüssigkeit. 

Die  Analysen  1,  3  und  4  wurden  durch  Oxydation  der 
Flüssigkeit  mittelst  Salpetersäure  ausgeführt;  die  Analyse  No.  2 
durch  Zersetzen  mit  Wasser,  Fällen  des  Broms  durch  salpeter- 
saares  Silheroxyd,  Erhitzen  des  Niederschlags  mit  Salpetersäure, 
wn  das  zu  gleicher  Zeit  gebildete  braune  Salz  zu  zerstören, 
Bestimmen^  der  Schwefelsäure  auf  gewöhnliche  Vlev^t  ^  xmdi  ^\vi-^ 
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zurechnen  des  Sciiwefels,  der  ungelöst  in  der  wässrigen  Lösung 
enthalten  war. 

I.  0,200  Grm.  Flüssigkeit    gaben  0,075   Grm.    schwefel- 
sauren Baryt  und  0,0702  Grm.  Phosphorsäure. 

II.  0,373  Grm.  gaben  0.07255  Grm.  Bromsilber. 

III.  0,4445  Grm.  gaben  0,173  Grm.^  schwefelsauren'  Baryt 
und  0,136  Grm.  PhosphoTsäure. 

lY.    0,2965  Grm.  gaben  0,124  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
uml  0,0848  Grm.  Phosphorsäuro. 
In  100  Theilen : 


1. 

11. 

III. 

IV. 

Phosphor 

15,6 



13,6 

12,8 

Brom 

— 

81,6 

— 

— 

Schnvcfel 

5,2 

5,0 

5,4 

5,7 

Diese  Zahlen   geben   aber  keine  einfache  Formel.     Nehmen 

wir  eine  einfache  Verbindung  von   drei  Atomen  Terbromid  mit 

einem  Atom  Tersulfid,  so  erhalten  wir  ähnliche  Zahlen: 

Berechnet  nach  der  Fornel 
3PBr,  +  PS3. 
Phosphor  14,5 

Brom  80,1 

Schwefel  5,4 

100,0. 

Es  scheint  nicht,  als  ob  ähnliche  Verbindungen  auch  in  der 
Jodreihe  existirten.  Phosphorpentajodid  wird  an  feuchter  Luft 
schnell  zersetzt  und  liefert  kein  Oxyjodid.  SchwefelwasserstoflF- 
gas  ist  auf  Phosphorpentajodid,  sowohl  bei  gewöhnlicher  Tem^ 
peralur,  als  nachdem  es  im  Wasserbade  geschmolzen  worden 
ist,  ohne  Einwirkung. 

Es  ist  zu  bemerken,  da^s  durch  diese  beiden  Atome  Sauer- 
Stoff  oder  Schwefel  die  Verbindung  des  Phosphors  mit  drei 
Atomen  des  Halogens  grössere  Haltbarkeit  erlangt*  '  Während 
SchwefelwasserstoflTgas  Phosphorterchlorid  oder  Phosphorterbro- 
niid  vollständig  zersetzt,  so  können  die  drei  Atome  Chlor  aus 
dem  Phosphorsulfochlorid  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  aus- 
getrieben werden«,  Während  femer  Metalle,  mit  Pfao^horchlorid 
oder  PhosphorterJ)ron;iid  zusammengebracht,  angegriffen  werden, 
bleiben  dieselben  mit  dem  Phosphoroxychlorid  oder  Oxybromid, 
oder  mit  der  entsprechenden  Schwefelbromverbindung  unver- 
ändert. Eben  so  bleibt  Kalium,  das,  mit  Phospborterc}ilond 
jfi/saj}ßinengebra(A}t  sich  sogleich  entzündet,  mit  Oixychlorid   ffßn 
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uuyerändert  AUerdiogs  werden  weniger  leicht  oxydirbare  Me- 
taJle,  wie  Platin  und  iSilber  durch  Phosphorterchlorid  nicht  an- 
gegriffen ,  Platin  aber  wirkt  in  der  Hitze  auf  Pentachlorid  ein 
und  die  Verbindung  wird  vollständig  zersetzt.  Während  end- 
lich die  Pentaverbindungen  der  Halogene  mit  Phosphor  durch 
hinzugefügten  Phosphor  reducirt  werden,  findet  eine  solche  Re- 
duktion bei  dem  Oxychlorid  nicht  statt.  Letztere  Substanz 
wird  eben  so  wenig  durch  Jod,  Brom  und  Chlor  angegriffen. 

Ich  versuchte  eine  Verbindung  darzustellen,  in  welcher 
zwei  Halogene  vorkommen ;  alle  meine  Versuche,  eine  derartige 
Substanz  darzustellen,  blieben  aber  fruchtlos.  Da  Chlor  Phos- 
pborpentabromid  und  Phosphorpentachlorid  zersetzt,  so  glaubte 
ich,  dass  Chlorwasserstoffsäure  eine  iheilweise,  doppelte  Zer- 
setzung bewirken  möchte,  ich  fand  meine  Verrautlmng  aber 
nicht  bestätigt.  Wenn  Quecksilberchlorid  und  Phosphorpen- 
tajodid  mit  einander  erhitzt  werden,  so  findet  doppelte  Zer- 
setzung statt,  sie  erstreckt  sich  aber  nur  auf  die  drei  mit  dem 
Phosphor  verbundene  Atome,  während  die  beiden  anderen  Atome 
Jod  frei  werden: 

PJfl  +  3HgCl  =i  PCI3  +  3HgJ  +  2J. 

Da  sich  ein  Halogen ,  Brom  z.  B.,  direkt  mit  der  Terver- 
bmdung  desselben  Halogens  mit  Phosphor  verbinden  kann,  so 
ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  sich  das  Halogen  auch  mit 
einer  anderen  Terverbindung  verbinden  könne.  Wenn  aber 
Brom  auf  Phospborterchlorid  gegossen  wird,  so  sinkt  ersteres 
zu  Boden,  und  die  beiden  Flüssigkeiten  lassen  sich  nicht  mi- 
schen. Wird  aber  etwas  Jod  zugesetzt,  so  geht  die  Verbin- 
dung unter  grosser  Wärmeentwickelung  vor  sich;  beim  Erkalten 
scheidet  sich  eine  rothe  Krystallmasse  ab,  welche  dem  Phos- 
pborpentabromid  ähnelt,  das  mit  überschüssigem  Brom  darge- 
stellt worden  ist  Um  naclizuweisen,  dass  die  erhaltene  Ver- 
bindung wirklich  diese  Substanz  und  kein  neuer  Körper  sei, 
war  es  nothwendig,  sie  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen.  Dies 
konnte  weder  durch  ^Destillation,  noch  durch  Lösungsmittel,  son- 
dern nur  auf  mechanischem  Wege  geschehen. 

Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  eine  Verbindung  von  Brom 
und  Jod  dargestellt  und  zu  derselben  Phosphorterchlorid  tropfen- 
weise zersetzt,  bis  sich  die  Krystalle  in  belrächdicher  Menge 
zeigten;    die  überstehende  Flüssigkeit  wurde  von  deusyd\^^\i  'd.V 

Jouro.  !,  prakt.  Chemie.  XUX,    l,  4 
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gogosscn  und  die  Krystalle  auf  einem  porösen  Ziegelstein,  yor 
der  Feuchtigkeit  der  atmosphärischen  Luft  geschützt,  getrocknet. 
Nach  dem  Trocknen  wurden  diese  Krvstalle  durch  Zersetzen 
mit  Wasser  und  Fällen  der  Wasserstoffsäure  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  analysirt. 

0,431  Grm.  dieser  rothen  Krystalle  gaben  0,910  Grm.  Brom- 
silher  und  0,113  Grm.  Chlorsilber. 

Diese  Mengen  entsprechen  88,6  p.  C.  Brom  und  6,4  p.  C. 
Chlor.  Augenscheinlich  war  diese  krystallinische  Substanz  keine 
Verbindung  beider  Halogene  mit  Phosphor,  sondern  Phosphor- 
pcntabroniid,  das  mit  einer  geringen  Menge  der  Chlorverbin- 
dung verunreinigt  war.  Das  Pentabromid  erfordert  92,45  p,  C. 
Brom  und  7,55  p.  C.  Phosphor.  Die  Reaktion  scheint  auf  fol- 
gende einfache  W^eise  vor  sich  zu  gehen: 

PCI3  +  JBr^  =  PBr,  +  JCI3. 

Wenn  Jod  zu  Phosphorterchlorid  gesetzt  wird,  so  entsteht 
sogleich  eine  rothe  Lösung.  Wird  dieselbe  etwas  über  lOO*'  C. 
erhitzt,  so  doslillirt  eine  rothe  Flüssigkeit  über.  Die  quantita- 
tive Analyse  zeigte,  dass  diese  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  Jod 
in  Terchlorid  war;  Jod  ging  mit  Öämpfen  der  Verbindung  ge- 
mengt bei  einer  Temperatur,  die  weit  unter  dem  Siedepunkt  des 
Jods  lag,  in  nicht  unbedeutender  Menge  über.  Auf  ähnliche 
Weise  entsieht  auf  Zusatz  von  Jod  zu  Phosphorterbromid  eine 
rothe  Flüssigkeit  ohne  sichere  chemische  Zusammensetzung. 

Es  findet  aber  eine  direkte  Verbindung  zwischen  Phosphor 
und  den  Veibindungen  der  Halogene  unter  sich  statt.  Wenn 
man  Phosphor  zu  flüssigem  Chlorjod  setzt,  so  geht  sogleich 
eine  Verbindung  vor  sich,  Jod  wird  frei,  und  wenn  überhaupt 
eine  Doppelverbindung  stattgefunden  hat,  so  wird,  dieselbe  in 
der  Hitze  in  Phosphorcblorid  und  Jod  zersetzt.  Wird  ferner 
Phosphor  mit  den  gelben  Krystallen  von  Jodterchlorid  zusammen- 
gebracht, so  entsteht  sogleich  eine  blaue  Farbe,  die  von  ausge- 
schiedenem Jod  herrührt  und  es  entsteht  eine  ähnliche  Verbin- 
dung, wie  bei  dem  vorstehendem  Versuche. 

Ehe  ich  die  Verbindung  des  Broms  mit  dem  Phosphor  ver- 
lasse, muss  ich  einer  krystallinischen  Substanz  erwähnen,  die 
ich  häufig  während  der  Dauer  meiner  Untersuchung  erhielt,  deren 
Bildung  ich  aber  nicht  erklären  kann.  Ich  erhielt  dieselbe  nur 
in  sehr  geringer  Menge  und  bei  dem  Versuche,  sie  zu  reinigen 
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wurde  sie  gSnzIicli  zerstört.  Bei  der  Destillation  von  Phosplior- 
terbromid  oder  Pliosplioroxybromid  blieb  diese  Substanz  in 
einigen  iPällen  in  der  Retorte  in  krystallinischer  Gestalt  zurück. 
Sie  entstand  aus  dem  gelben  Phosphorpentabromid ,  wenn 
dasselbe  unvollkommen  vor  der  Einwirkung  der  atmospbärischen 
Luft  geschützt  war,  und  bevur  sich  dasselbe  in  Oxybromid  um- 
wandelte. Diese  Krystalle  waren  vollkommen  durchsichtig  und 
farblos,  wurden  durch  Wasser  zersetzt,  schmolzen  bei  massiger 
Hitze  über  der  Spiritusiampe  und  sublimirten  darauf.  Durch 
das  Schmelzea  erlitten  diese  Krystalle  eine  Veränderung;  anstatt 
oadi  dem  £rkalten  wieder  zu  krystallisiren ,  entstand  eine 
Flüssigkeit  mit  den  Eigenschaften  des  Phosphoroxybromids. 
Die  einzige  Analyse  wurde  mit  einer  sehr  geringen  Menge  Sub- 
stanz ausgeführt. 

0,1125  Grm.  gaben  0,2255  Grm.  Bromsilber  und  0,048  Grin. 
phosphorsaure  Talkerde. 

In  100  Theilen : 

Phosphor  12,0 

Brom  84,2 

Sanerstoff  und  Verlust   3,8 

100,0. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob  diese  Substanz  mit  dem 
Mssigen  Phosphoroxybromid  isomer  oder  eine  weniger  Sauer- 
BtoflT  enthaltende  Substanz  ist. 

AuJ9  vorstehender  Abhandlung  ersehen  wir,  dass  der  Phos- 
phor bei  seiner  Verbindung  mit  den  Halogenen  Ter-  und  Penta- 
Terbindiingen  ei^zeugt;  dass  ferner  die  Verbindungen  mit  fünf 
Atomen  des  Halogens  durch  gewisse  Agentien  zu  denen  mit  drei 
reducirt  werden  können.  Durch  die  Einwirkimg  gewisser  Ele- 
mente und  dei'en  Verbindungen  mit  Wasserstoff  wird  die  vcr- 
hältnissmässig  lockere  Verbindung  der  beiden  letzten  Elemente 
fester  geknCrpft.  Unter  den  bei  dieser  Reaktion  auftretenden 
Produkten  befinden  sich  Phosphoroxybromid  und  eine  Schwe- 
felverbindung  von  nicht  einfachen  Formel.  Duich  die  Vertre- 
tung zweier  Atome  des  Halogens  durch  Schwefel  oder  Sauerstoff, 
wird  die  Kraft,  durch  welche  die  zurückbleibenden  drei  Elemente 
zusammengehalten  werden,  vergrössert.  Zwei  Halogene  zusammen 
können  mit  Phosphor  keine  Verbindung  bilden. 
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Beiträge  zur  Bildungsgeschichte  des 

Dolomits* 

Von 
Prof.  Q.  Vorchhumn^erm 

(^O versigt  over  det  Kongelige  Danske  Videnskab,  SeUkabt  Forkanä^ 

Ungar.  iS49.  S,  6.  p.  83. 

Seitdem  zuerst  Dolomieu  auf  den  Magnesia  enthaltenden 
Kalkstein  der  Alpen,  nach  ihm  Dolomit  genannt,  aufmerksam 
gemacht  hat,  ist  dieser  oft  Gegenstand  von  Untersuchungen  ge- 
wesen, aber  erst  nachdem  L.  v.  Buch  die  wichtige  Rolle  darthat, 
die  er  in  den  Tyroler  Alpen  und  an  mehreren  anderen  Orten  in 
Deutschland  spielt,  ist  der  Einfluss  desselben  bei  der  Bildung 
der  Erde  anerkannt  worden.  Kohlensaurer  Kalk  und  kohlen- 
saure Magnesia  kommen  in  mannigfaltigen  Verhältnissen  yermischt 
in  der  Erde  war,  und  der  Sprachgebrauch  hat  bis  dahih  kei- 
neswegs festgesetzt,  für  welche  Verbindungen  die  Namen  ge- 
wöhnlicher Kalkstein,  dolomitischer  Kalkstein  und  Dolomit  an- 
wendbar sind. 

Die  Verbältnisse,  die  hier  die  bestimmenden  sein  müssca^ 
sind  einmal  die  Menge  der  mit  kohlensaurem  Kalke  gewiscMea 
kohlensauren  Magnesia,  und  andererseits  die  Art  und  Weise, 
wie  diese  beiden  isomor|>ben  Salze  mit  einander  verbundim  aind^ 
Die  übrigen  Verhältnisse,  Härte,  spec.  Gewicht,  u.  s.  w,  sind  hier 
von  geringerer  Bedeutung,  da  sie  eben  von  der  Magnesiameng« 
abhängig  sind.  Die  Struktur  des  Steines,  nehme  ich  an,  liaaa 
hier  eben  so  wenig  bei  Bestimmung  der  Art,  wie  beim  Kalk- 
stein selbst  gelten. 

Unsere  gewohnlichen  Kalksteine  enthalten  einen  sehr  ge- 
ringen Antheil  Magnesia. 

Die  Kreide  von  Alindelille  in  der  Nähe  von  Ringstedt  be- 
steht aus:  « 

98,986    kohlensanrem  Kalk 

0,371    kohlensaurer  Maffnesia 

0,073    schwefelsaurem  Kalk 

0,045    phosphorsaurem  Kalk 

0,436    Kieselsäure 

0,089    Eiienoxjd  und  Eiscnoxjdnl 

100,000. 
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Sie  enthielt  also  UDgeßhr  ^  p.  C.  kohlensaure  Magnesia. 

Der  Kalkstein  Ton  Faxö  enthiit: 

98,246  kohlensaaren  Kalk 

0,924  kohlensanre  Magnesia 

0,155  pkosphorsanren  Kalk 

0,276  Eisen-  und  Manganox^dni 

0,399  nnlOsllchen  Rückstand 


100,000. 

Er  enthält  also  kaum  1  p.  C.  kohlensaure  Magnesia. 
Der  bl&ttrige  Anthrakolith  von  Bornholm  enthält: 

Koklensanren  Kalk  ^  91,62 

^   Kohlensanre  Magnesia  1,02 

UnanfgelOst  in  Sanren  n.  fäillmr  mit  Ammoniak    3,47 

Organische  Substanzen,  NTasscr,  Verlast  1.89 

100,00. 

Hierher  gehört  nun  auch  der  französiche  Frigane-Kalk  vom 

Fusse  Gergovias    bei    Clermont    in  Mittel -Frankreich,    der    aus 

kleinen  SQsswasser-Muscheln  besteht,  welche  von  Insektenlarven 

la  Röhren  zusammengekittet  sind,  so  wie  die,  welche  die  Larven 

T(m  Fhr^ganea  grandU  und  anderen  Phryganeenarten  in  jetziger 

Zeit  bilden.    Dieser  Kalk  enthält: 

91,52  kohlensauren  Kalk 

1,01  kohlensaure  Magnesia 

2,24  nnlOslichen  Rückstand 

0,58  Eisen-  nnd  Manganoxydai 

4,65  organische  Stoffe,  Wasser  und  Verlast 

109,00 

und  so  verhalten  sich  die  meisten  der  durch  Schallhiere  oder 
lorallen  gebildeten  Kalksteine,  und  dieser  kleine  Theil  kohlen- 
saure Magnesia  röhrt  gerade  von  den  organischen  Wesen  her, 
welche  den  kohlensauren  Kalk  und  die  kohlensaure  Magnesia 
gesammelt  und  ausgesondert  haben.  Ich  habe  zu  einem  anderen 
Zwecke  eine  grosse  Menge  Korallen  und  anderer  Seethier- 
schalen  mit  folgenden  Resultaten  analysirt: 

Asträa  cetlulosa  enthielt  0,542  p.  C.  kohlensaure  Magnesia 

Mjriazoon  tmncatum  0,445  „               „ 

Beienopora  abrotanoides  0,352  „               „ 

Eschara  foliacea  0,146  „ 

Frondipora  reticulata  0,596  ,,               ,, 

GorailiuM  nobile  2,132  ,• 

bis  hippnris  6,362  „ 

Wenn  wir  die  Familie  ausnehmen,  zu  der  Corallium  und 
bis  gehören,  so  beträgt  die  Menge  der  kohlensauren  Magnesia 
UBgeßhr  \  p.  C.  von   der  Masse   der  Korallen ,    und  &le  ^icd^ 
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wenn  jene  in  den  fossilen  Zustand  übergehen,  visrhdlüiissmässig 
etwas  grösser,  da  die  organischen  ßestandtheil^;  verschwinden. 
Von  den  Bivalven  habe  ich  hestimint: 

Terebralula  psittacea  0,457  p.  C.  kohlensaure  Magnesia 

Modiolus  papuana  0,705 


?».  »1  1» 


»»  n  n 

'»  »»  »> 


?>  1»  »' 


n  >»  »1 
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Pinna  nigra  vom  rothea  Meere      1,000    „  „  „ 

Von  den  Univalven: 

Tritoniom  antiqaum  0,486 

Gerithinm  tclescopinm  0,189 

Von  den  Cephalopoden : 

Naatilns  Rompilias  -  0,118 

Ossa  Sepiae  0,401 

Von  den  Anneliden: 

Scrpnla  sp.  ans  dem  Mittclmeer  7,644 
Serpala  triquetra  a.  d.  Nordsee  4,455 
Scrpnla  filograna  a.  d.  Nordsee     1,349 

Wenn  wir  also  die  Coralliuni-  und  Isis  -  Familie  unter  ..den! 
Korallen,  und  Serpula  unter  den  anderen,  Kalk  absondernden 
Seethieren  ausnehmen,  so  betragt  die  Menge  kohlensaurer  Mag- 
nesia, die  in  ihren  Schalen  sich  Hndet,  im  Allgemeinen  weniger 
als  1  p.  C.  und  wir  können  uns  daher  leicht  erklären,  weshalb 
die  Kalksteine,  die  von  ähnlichen  Thieren  gebildet  worden,  die- 
selbe Menge  Magnesia  enthalten.  Wenn  wir  daher  die  Grenze 
für  die  Magnesiaincnge ,  die  ein  Kalkstein  noch  enthalten  muss 
ohne  seinen  Charakter  als  gewöhnlichen  Kalkstein  zu  verändern, 
auf  2  p.  C.  selzen ,  so  haben  wir  damit  eine  Grenze  angc- 
nommeh,  die  durch  die  Wirknngsformen  bestimmt  wird,  OTit^f* 
denen  die  meisten  Kalksteine  in  der  Natur  gebildet  werdeti, 
nämlich  von  Ueberresten  kalkabsondernder  Seethiere. 

Wenn  ein  Kalkstein  mehr  als  2  p.  C.  kohlensaure  Magne- 
sia enthält,  so  nenne  ich  ihn  dolomitischen  Kalkstein,  und  es 
folgt  aus  dem  Vorhergehenden,  dass  die  Serpulen  dolomitische 
Kalksteine  müssen  bilden  können,  die  jedoch  reich  an  Magnesia 
sind;  dasselbe  gilt  von  Corallium  und  Isis,  und  wahrscheinlich 
von  einigen  andern  Thiergeschlechtern.  Ist  die  Grenze  zwischen 
dem  gewöhnlichen  und  d^n  dolomilischen  Kalkstein  etwas 
unbesMmmt  und  willkürlich,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall 
ist,  wo  die  verschiedenen  Arten  und  Varietäten  durch 
Uebergänge  verbunden  sind,  so  gilt  dasselbe  von  der 
Grenze    zwischen    dem      dolomitischen     Kalkstein     und     dem 
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DoloiDite.     Ich  bestimme  sie  so,  dass  ich   die  Steinarl  Dolomit 
nenne,  wo  die  Menge  kohlensanrer  Magnesia  über  13  ]).  C.  «uis- 
•  macht,  und  werde  sogleich  meine  Grunde  für  diese  ]]c$timninii«>; 
anfuhren. 

Nach  dieser  Darstellung  wurde  also  der  dolomilisclie  Kalk- 
stein zwischen  2  und  13  p.  i).  kohlensaure  Magnesia ,  und  der 
Dolomit  seihst  über  13  p.  C.  enthalte!). 

Es  gieht  einige  Nahirforscher,  die,  wie  es  scheint,  die  Cha- 
rakteristik des  Dolomits  neben  der  Magnesiamenge  von  der  kör- 
nigen   kry&tallinischen  Struktur  abhängig  machen    wollen,    aber 
schon    Werner   hat  nach  Ho  ff  mann   einen    dichten  Dolomit, 
.und  die  meisten  Neueren  folgen  diesem  Beispiel.      Der  Dolomit 
Terthalt  sich  also   in   dieser  Hinsicht   wie  der  Kalkstein;    er  hat 
seine   dichten   und   körnig -krystallinischen    Varietäten.      Andere 
Mineralogen,  scheint  es,  wollen  nur  die  Verbindungen   für  Do- 
lomit   gelten   lassen,    welche   gWche   A<Mpiivalente   von   kohlen- 
saurem Kalke  und  kohlensaurer  Magnesia  enthalten,  oder  wenig- 
stens   sehr   einfache    Aequivalentverhaltnisse    der     kohlensauren 
Salze,   aber  nach  einer  Menge  Analysen  die  ich  angestellt  habe, 
sind  kohlensaurer  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia  in  den  dichten 
Dolomiten  nicht  in  irgend  einem  einfachen  Aequivalentverhaltnisse 
verbunden,    welches   ich    nur   bei   den    körnigen  kryslallinischen 
Varietäten  fand.     Man  könnte  daher  sehr  geneigt  sein  anzuneh- 
men,   dass  der  dichte  Dolomit  eine  mechanische    Mischung   von 
kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia  ist,  wahrend  der 
körnig -krystallinische   ein   wirkliches   Doppelsalz   sei,    aber    ich 
habe   besonders  bei   dem   dichten   Dolomit  von  Faxö   gefunden, 
dass    auch    dieser   ein  Dop|)elsalz    von    gleichen  Atomen  kohlen- 
saurem Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia,  mit  reinem  oder   fast 
reinem  kohlensauren  Kalk  gemischt,  enhalt.     Indem  ich  nämlich 
diesen  Dolomit  mit  Essigsäure  behandelte,    löste  ein  Theil   sich 
auf,  und  ein  anderer  blieb  als  ein  weisses  grobes  Pulver  zurück. 
Der  aufgelöste  Theil  bestand  aus: 

97,13    kohh;nsaurem  Kalk 
2,87    kohlensaurer  Magnesia. 

Der  unaufgelöste  Theil  dagegen  aus  58,38  p.  C.  kohlen- 
saurem Kalk  und  41,42  p.  C.  kohlensaurer  Magnesia.  Dieses 
letzte  Vcrhältniss  nähert  sich  sehr  gleichen  Atomen  kohlensauren 
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Kalkes   und   kohlensaurer  Magnesia ,  doch  ist  der  Kalk  in  einer 
ein  wenig  grösseren  Menge  vorhanden. 

Auch  der  bekannte  Dolomit  von  Fullwell  in  Sunderland 
gehört  hierher  und  verhalt  sich  eben  so  mit  Essigsäure  belmn- 
delt;  es  bleibt  ein  weisses  körniges  Pulver  in  grosser  Menge 
zurück,  dessen  Zusammensetzung  ich  jedoch  niciit  naher  unter- 
sucht habe,  und  ich  halle  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  die 
dichten  Dolomite  mechanische  Mischungen  von  kohlensaurem 
Kalk  und  einem  von  gleichen  Aequivalenten  der  beiden  kohlen- 
sauren Salze  zusammengesetzten  Dolomit  sind. 

Die  nächste  Frage  ist  von  weit  grösserer  Bedeutung,  näm- 
lich das  geognostische  Yerhältniss  des  Dolomites.  Indess  muss 
ich  hier  einige  der  wichtigsten  mit  der  Bildung  des  Dolomits 
in  Verbindung  stehende  Phänomene  übergehen,  da  ich  nur 
sehr  wenig  von  den  Dolomilbildungen  in  den  Alpen  gesehen 
habe  und  kaum  wage  anzunehmen ,  dass  ich  eine  hinreichend 
unmittelbare  Anschauung  von  Ten  bestrittenen  und  sehr  unsi- 
cheren Verhältnissen  habe,  die  mit  von  Buchs  Dolomitisirungs- 
Theorie  in  Verbindung  stehen.  Es  sind  daher  besonders  nur 
die    dichten  Dolomite,   von  denen  ich  hier  zu  reden  gedenke. 

Ich  habe  im  Laufe  dieses  Sommers  Dolomit  in  dem  Kalk- 
btirge  bei  Faxö  entdeckt,  wo  er  unter  Verhältnissen,  die  ausser- 
ordentlich aufklarend  sind,  vorkommt.  Der  Faxökalk  liegt  in 
Stevnsklint  zwischen  Schreibkreide,  welche  die  unterste  Lage  ist, 
von  der  er  nur  durch  eine  kleine  unbedeutende  Lage  Lehm  und 
Thon  getrennt  ist;  er  liegt  dort  nur  wenige  Fuss  tief,  und  ist 
übrigens  durch  eine  Menge  eigenthümlicher  Versteinerungen  cba- 
rakterisirt.  Li  der  Höhe  bei  Faxö  hat  er  eine  bis  dahin  unbe- 
kannte Tiefe,  die  ich  indess  ans  Gründen,  die  später  näher  ent- 
wickelt werden  soijen,  vielleicht  auf  ungefähr  100  Fuss  an- 
schlagen kann.  Man  hat  lange  Zeit  hindurch  weder  die  Unter- 
lage noch  andere  deckende  Lagen  als  Rollstein  -  Thon  gekannt, 
so  dass  ich,  als  ich  zuerst  die  Meinung  von  seiner  geognostischen 
Lage,  die  später  allgemein  angenommen  ist,  aufstellte,  mich  auf 
die  Gleichheit  in  den  eigenthümlichen  Versteinerungen  stutzen 
musste.  Später,  vor  ein  paar  Jahren,  hat  man  in  Toftekulen 
Lehmlager  entdeckt,  der  dort,  wie  in  Stevnsklint,  den  Faxökalk 
deckt,  seine  eigenthümlichen  Versteinerungen  enthält  und  ausser- 
dem  durch   seine   Zusammensetzung    und    jdie    untergeordneten 
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Feuersteine  charakterisirt  ist.  Die  Unterlage  bat  man  noch  nidht 
mit  Bestimrollieit  entdeckt,  aber  man  bat  Kreide  an  Tielen  Steilen 
rings  um  Faxö  berum  wabrgenommen ,  so  dass  man  Grund  bat 
m  vermulhen,  dass  die  Höhe  sieb  auf  einem  Kreideplateau  er- 
hebt. Diese  Vemiutbung  >vird  noch  daduiTh  verstärkt,  dass  der 
Foss  des  Faxöbergcs  von  einer  Reihe  von  Quellen  umgeben  ist, 
die  wahrscbeinliGb  ihren  Ursprung  zwischen  dem  Faxökalk,  der 
porös  ist,  und  der  Schreibkreidc  haben,  welche  durch  die  sehr 
feinen  Kalktheile,  aus  denen  sie  zusammengesetzt  ist,  gegen  das 
tiefere  Eindringen  des  Wassers  Widersland  leiKlet. 

An  einer  Stolle  in  Toitekuleu  findet  sich  zwischen  dem 
Lehm  und  dem  Faxökalk  eine  Lage,  diu  aus  gelbem  sandartigem 
Ealk  besteht,  ohne  allen  Znsammenhang,  und  in  diesem  Kalk- 
Bande  findet  man  gelbe  Kugeln  von  Dolomit.  Die  Kugein  er- 
reichen nicht  selten  ein  bedeutendes  Gewicht,  das  1  Pfund  über- 
steigt, und  sie  sind  oft  zu  ähnlichen  formlosen  Massen  vereinigt 
irie  die,  welche  wir  von  andern  Dolomitbildnngen  kennen,  na- 
mentlich von  Sunderland  im  nördlichen  England.  Der  Dolomit 
enthält  keine  Versteinerungen,  während  der  Faxökalk,  der  gelbe 
Kalksand  und  der  Lehm  mit  Hesten  von  Seethieren  überladen 
sind.  Ich  muss  noch  hinzufügen,  dass  sich  die  Feuersteine  vom 
Lebm  aus  bisweilen  in  die  Dolomitkugeln  hinein  fortsetzen, 
nod  dass  man  im  ganzen  Faxöberge  nicht  die  geringste  Spur 
einer  chemisch  - plutonischen  Wirkung  findet,  ausgenommen  in 
sofern  sie  von  Quellen  abhängig  ist.  Dagegen  findet  man  die 
Wirkung  kalkabsondernder  Quellen  überall.  Uebei*all  wo  der 
Korallkalkstein  aus  scharfkantigen  neben  einander  zusammenge- 
liackten  Bruchstücken  besteht,  sind  diese  auf  der  Oberfläche  mit 
einem  Häutchen  von  gelbem  ciseiibaUigem  Kalk  bedeckt, 
nnd  an  manchen  Stellen  sind  die  Versteinerungen  durch  eine 
Lage  von  Kalksinter  unkenntlich  geworden.  Durch  die  dichten 
Kalksteinlagen  gehen  oft  grosse  senkrechte  Röhren  von  einem 
borchschnitt  zwischen  1  und  2  Fuss.  Die  Arbeiter  nennen  sie 
Schornsteine;  sie  sind  den  hohlen  Röhren  ganz  ähnlich,  die  in 
unserer  und  der  englischen  Kreide  nicht  selten  sind,  und  die 
man  nun  allgemein  und  gewiss  mit  Recht  der  auswaschenden 
Wirkung  der  Quellen  zuschreibt.  Diese  Quellen  haben  den  Do- 
lomit gebildet,  nicht  dadurch,  dass  sie  unmittelbar  kohlensaure 
Magnesia,  die  sie  in  aufgelöstem  Zustande  aus  der  T\«l^  >Qk^w\V 
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gebracht,   abgesetzt  haben,   sondern  dadurch,   dass  ihr  kohlen-^ 
saurer  Kalk  die  Magnesiasalze  des  Seewassers  decomponirt  hat» 
Schon  die  Kugelform,   welche  der  Faxödolomit  immer  anniraintt 
ist  ein  Beweis  für  die  Bildung    desselben   durch  Quellen.     Man 
kann  sich  nämlich   diese  Kugeln  nicht  recht  auf  andere  \S(im 
gebildet  denken,    als   wie   die  Karlsbader  Erbensteinc,    ConfelH 
de  TicoUj  und  alle  ahnliche  Bildungen,  Roggonsteine  mit  einge- 
schlossen,   entstehen.     Das  aus  diesem  oder  jenem  Grunde  be- 
wegte Wasser  fuhrt  kleine   aufgeregte  Stückchen   mit  sich,    um 
welche  herum  der  durch  Entweichung  der  Kohlensaure  abgeson-r 
derte  kohlensaure  Kalk  sich  absetzt.      So   lange   diese  abgeson- 
derten Theile  schweben,  mfisscn  sie  natürhch  rund  bleiben,  da 
die  Absonderung   gleichförmig  von  allen  Seilen   geschieht;    aber 
wenn  sie  zuletzt  so  schwer  werden,  dass  die  Bewegung  i^ie  niclit 
schwebend  halten  kann,  so  sinken  sie  zu  Boden  und  vereinigen  sich    , 
mit  dem   später    abgesondertcQL  Kalke    zu    zusammenhangenden 
Massen.      So  geschieht  die  Bildung  in  Karlsbad,    und  «s  ist  in 
der  Form  nur  die  Abweichung,    dass  die  Erbsensteine  schalen- 
förmige Absonderungen  haben,    die   man  in   den  Dolomitkugeln 
von  Faxö  nicht  findet,  und  auch  nicht  in  denen  von  Fullwell  in 
Sundcrlaud  (England).     Es  ist  aber  der  grosse  unterschied  zwi- 
schen Karlsbad  und  den  andern  genannten  Orten,  dass  die  erste 
Quelle  ihren  Ausfluss   zu  Tage   hat,    während   die  anderen  sie 
unter  dem  Wasser  halten,   und  es  ist  natürlich,  dass  im  ersten 
Falle  viel  öfter  Unlerbrechiuigcn  einlreten  müssen,  welche  eben 
in  den  schaligen   Absonderungen   ausgedrückt    werden,    als    in 
letzteren,    wo   die  grosse  Wassermassc  die  Aussonderung  viel 
regelmässiger  machen  muss. 

Die  Grösse  der  Kugeln  ist  nach  dem  früher  Angeführten 
ein  Mass  für  die  Kraft,  mit  der  die  Quelle  aus  der  Erde  hervor 
gebrochen  ist,  und  zum  Vergleich  muss  ich  hier  anführen, 
dass  der  in  Tostnip  Valdhye  gebohrte  Brunnen,  der  iu  24 
Stunden.  13,000  Tonnen  Wasser  durch  eine  Röhre  von  6  Zoll 
Durchmesser  gab  ein  Stück  Kalkstein,  welches  ein  Pfund  wog, 
schwebend  halten  konnte.  Da  die  Röhren  in  Faxö  wenigstens 
das  Doppelte  im  Durchmesser  haben,  so  muss  ihre  Wassenncnge 
wenigstens  4  mal  so  gross  gewesen  sein  um  Dolomilkugelu  vom 
Gewichte  eines  Pfundes  schwebend  zu  hallen.  Noch  miiss  ich 
hinzuffigeu,  dass  man  leicht   die  Qudlenkugeln  des  Meeres  von 
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den  Kugeln,  welche  durch  die  Bewegung,  die  der  Wellenschlag 
des  Meeres  bewirkt,  abgesetzt  werden  (R(vggeustein),  unterschei- 
den kann.  Estere  sind  von  verschiedener  Grösse,  weil  die  Be- 
wegung in  und  in  der  Nähe  einer  Quelle  immer  sehr  ungleich 
ist,  die  Bewegung  des  Weilenschlages  dagegen  cinrorniig. 

Form  und  Lngerungsvcrhältnisse  bezeichnen  demuarh  den  Fa- 
Xttdolomit  als  eine  Quellcnbildung,  die  im  Meere  muss  statt  ge- 
fiuiden  haben;  da  der  unterliegende  Faxukalk  eine  Bildung  des 
Seewassers  ist,  da  der  Kalksaud,  Nvorin  die  Dolomitkngeln  lie- 
geo,  Korallen  von  Seewasser  enllialten,  und  das  Lehmlager,  das 
das  Ganze  deckt,  ebenfalls  eine  Bildung  des  Seewassers  ist,  wird 
es  hier  unmöglich  sein  an  Quellen  zu  denken,  die  ihren  Ur- 
sprung oberhalb  der  OberOäche  des  Meeres  halten. 

Es  könnte  als  wenig  wahrscheinlich  angesehen  werden,  dass  die 
Quellen  ihren  Ursprung  auf  der  Spitze  des  Berges  haben  soll- 
teDv  und  nicht  wie  jetzt  an  desseu  Fusse;  aber  eine  nähere  Be- 
trachtung der  Verhältnisse  wird  zeigen,  dass  die  Quellen  damals 
gerade  aus  der  Spitze  des  Borges  hervorbrechen  niiissten,  wie 
es  schon  aus  den  Quellenröhren  folgt,  welche  das  Dasein  der 
Quellen  beweisen.  Denken  wir  uns  also  den  Faxöberg  von  süs- 
sem Wasser  durchdrungen  zu  einer  Zeit,  als  das  Meer  noch  die 
ganze  Formation  bedeckt,  so  wird  die  Stelle,  wo  die  Quellen 
ansbrechen  mussten,  durch  den  grösseren  oder  geringeren  Ge- 
gendruck, dem  das  Wasser  ausgesetzt  war,  bestimmt  werden 
müssen. 


Jetzt  ist  offenbar  der  geringste  Druck  da ,  wo  die  Quellen 
herausbrechen  bei  a  indem  der  Gegendruck  a  b  durch  eine 
Luftsäule  dargestellt  wird,  und  e  d  eine  Säule  frischen  Wassers 
ledeutet,  welches  alle  Spalten  des  Berges  füllt.  Es  ist  also 
uicht  der  mindeste  Grund  da,  warum  man  annehmen  sollte,  dass 
das  Wasser  die  Linie  e  d  hinaufsteigen  sollte,  sondern  es  wird 
als  Quellen  in  aa  und  diesen  entsprechenden  Punkten  hervor- 
brechen. Gesetzt  nun,  dass  das  Ganze  nach  der  HorizontalHnie 
heb  mit  Seewasser  bedeckt  war,  dann  wird  die  Drucklinie  d  c 
wie  vorhin  eine  Säule  frischen  Wassers  bedeuten,  uwlw  dk«i«\\i\- 
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aussetxung,  dasa  der  Waaserzufluss  im  Berge  ao  groas  war,  daaa 
er  daa  Salzwasser  Ton  allen  Steinrissen  und  Klüften  abhdten 
konnte.  Die  Linie  a  h  dagegen,  die  jetzt  eine  Luftsäule  bedeu- 
tet, war  damals  eine  Säule  Seewasser ;  da  nun  a  b  und  e  4 
^eich  gross  sind,  wird  der  Unterschied  des  Gewichtes  zwischen 
Seewasser  und  süssem  Wasser,  das  süsse  Wasser  bewegen  in 
den  Berg  hinaufzusteigen,  und  in  Gestalt  Yon  Quellen  an  iet 
Spitze  herauszubrechen. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  den  chemischen  Verbältniaaeiu 
Dass  das  Eisen  des  Dolomits  von  Faxö  schon  im  Quellwasser 
gewesen,  sieht  man  deutlich  daraus,  dass  aller  Sinter  von  jener 
Zeit,  sowohl  der,  den  man  in  den  gespaltenen  Lagen  in  Form 
▼on  Ueberzug  findet,  als  der  dickere,  den  man  in  halb  stalakti- 
tischen Formen  findet,  Eisen  enthält.  Dass  dagegen  die  Magnesia 
des  Dolomits  von  Faxö  nicht  von  der  ursprünglichen  QueUe 
herrührt,  scheint  daraus  zu  folgen,  dass  die  im  Innern  des  Far' 
xökalks  abgesetzten  sinterartigen  Massen  keine  wesentlicht  . 
Menge  Magnesia  enthalten. 

Die  Zusammensetzung  des  Faxödolomits  ist  diese 

Kohlensaurer  Kalk 
Kohle nsaare  Magnesia 
Kieselsäure 
Eisenoxyd  (oxydnl?) 
Wasser  und  Verlast 


1. 

II. 

80,67 

79,89 

16,48 

17,03 

0,81 

0,65 

2,04 

1,29 

— 

1,14 

100,00 

100,00 

Bei  der  ersteu  Analyse  wurde  der  Kalk  nicht  bestimmt, 
so  dass  also  Wasser  und  Verlust  bei  der  Analyse  in  dieser 
Zahl  unbekannt  sind. 

Der  gelbe  sandartige  Kalk,  worin  die  Dolomitkugeln  liegen, 
besteht  aus: 

Kohlen«.  Kalk  und  Verlast  95,75 

Kohlensaurer  Magnesia  0,64 

Eisenhaltiger  Kieselsäure  2,74 

Elsenoxyd  0,87 

100,00. 

kh  habe  früher  die  Ai^alyse  des  Kalks  von  Faxö  und  des 
Lehmes  angeführt,  welche  beide  eine  sehr  geringe  Menge  Mag- 
nesia enthalten. 

Fassen  wir  nun  alles  dies,  was  die  chemische  Analyse  lehrt, 
zusammen,    so  ergiebt  sich   Folgendes.     Alier  Kalk  bei  Fn^f 
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der  vom  Seewasser  durch  Hülfe  Ton  Thieren  abgesetzt  ist,  mag 
et  älter,  jünger  oder  gle^icbzeitig  mit  dem  Dolomit  sein ,  enthält 
nur  eine  solche  Menge  Magnesia,  die  derjenigen  entspricht,  wel- 
che die  Kalk  absondernden  Thiere   immer  enthalten.    Der  Sin- 
ter, der  sich  in  den  Rissen  des  Korallsteines  abgesetzt  hat,  und 
also  von   dem   reinen  Quellvvasser  herrührt,    enthält  gleichfalls 
onr  einen  kleinen  Theil  Magnesia.     Es  ist  daher  kaum   noch 
zweifelhaft  dass  die  kohlensaure  Magnesia  durch  Wechselwirkung 
des  Quellwassers  mit  den  Magnesia-Salzen  des  Seewassers  nie- 
dergeschlagen ist     Um  diese  Theorie  zu  begründen ,  mussie  ich 
also    untersuchen,    wie   Mineralquellen    auf   Seewasser    wirken. 
Diese  Untersuchung  ist  noch  nicht  zu  Ende;    es  sind    mehrere 
Punkte  noch  nicht  gehörig  aufgeklärt,  indess  sind  die  «gewonne- 
nen Resultate  der  Art,  dass  sie  zeigen,  dass  durch  diese  Wech- 
selwirkung dolomitische  Kalksteine  und  Dolomite  gebildet  werden. 
Meine   erste   Reibe  von  Versuchen  betrifft   die  Wechselwirkung 
reinen  kohlensauren  Kalks    aufgelöst    in    kohlensaurem  Wasser 
und  Seewassers  bei  verschiedener  Temperatur.    Die  kohlensaure 
Kalkauflösung  nenne  ich   der  Kürze  wegen  kohlensaures  Kalk- 
wasser. 

1.  Kohlensaures  Kalkwasser  mit  Seewasser  gemischt  ward 
in  eine  Kältemischung  gesetzt,  bis  alles  gefroren  war.  Nach  der 
Auflösung  enthielt  der  Niederschlag: 

Kohlensauren  Kalk        9:^,45 
Kohlensaure  Magnesia    7,55 

100,00. 

2.  Seewasser  gemischt  mit  kohlensaurem  Kalkwasser  stand 

8  Tage  in  einer  Temperatur  zwischen  15  und  20^  C.  (bestinunt 

durch ,  einen  Thermometrographen)  der  Niederschlag  bestand  aus 

Kohlensaurem  Kalk         97,81 
Kohlensaurer  Magnesia     2,19 

100,00. 

3.  Dieselbe  Mischung  bei  50o  C. 

Kohlensaurer  Kalk  96,22 

Kohlensaure  Magnesia      3,78 

100,00. 
4.'    Dieselbe  Mischung  bei  87^  C.  im  Dampfbade. 

Kohlensaurer  Kalk  87,36 

Kohleusaure  Magnesia     12,64 

100,00. 
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5.  Seewasser  ward  zum  Kochen  gebrnclit,  und  kohlensan- 
res  Kalkwasser  floss  in  einem  feinen  Stralile  in  das  kochende 
Wasser  so  hinein,  dass  es  nicht  atis  dem  Kochen  kam: 

Kohlensaurer  Kalk         87,73 
Kohlensaare  Magnesia   12,23 

100,00. 

6.  Ein  ähnlicher  Versuch. 

Kohlensaurer  Kalk  80,64 

Kohlensaure  Magnesia     10,30 

100,00. 

Die  hier  an<5cgehencn  Versuche  sind  unter  einer  Reihe  die- 
jenigen, worin  die  grösste  Menge  Magnesia  bei  den  angeführten 
Temperaturen  niedergeschlagen  ist;  melirere  Male  erhielt  idi 
weniger  und  dies  scheint  zum  Theil  von  der  Dauer  des  Einflus- 
ses abhängig  zu  sein ,  so  dass  je  langer  der  EinHuss  dauerte, 
man  desto  weniger  Magnesia  verhältnissmässig  ausgefällt  fand. 
So  erhielt  ich,  indem  ich  eine  Mischung  von  kohlensaurem 
Kalkwasser  und  Seewasser  hei  einer  Temperatur  von  90^  C. 
fast  zur  Trockenheit  eindampfte  und  den  Niederschlag  auswusch, 
ein  Verhilltniss  von 

Kohlensaurem  Kalk  98,31 

Kohlensaurer  Magnesia     1,49 

100,00. 

Dies  erklärt,  weshalb  die  Roggensteine  fast  reinen  kohteti- 
sauren  Kalk  enthalten ,  denn  der .  Einfluss  muss  bei  ihrer  Bil- 
dung sehr  lange  gedauert  haben.  Im  Ganzen  folgt  aus  diesen 
Versuchen,  dass  das  kohlensaure  Kalkwasser  beim  Kochpuokte 
des  Wassers  nur  so  viel  kohlensaure  Magnesia  niederschlagen 
kann,  dass  sie  hiebt  13  Procent  der  gefällten  Verbindung  er* 
reichte,  und  das  ist  der  Grund,  weshalb  ich  da  die  Grenze  für  den 
dolomitischen  Kalkstein  gesetzt  habe. 

Die  nächste  Reihe  von  Versuchen  betraf  den .  Einfluss  koh- 
lensauren Natron-Kalkwassers  auf  Seewasser;  dies  Natron-Kalk- 
wasser wurde  so  zubereitet,  dass  ich  zu  dem  gewöhnlfchen  koh- 
lensauren Kalkwasser  so  viel  kohlensaures  Natron  setzte,  als  es 
vertragen  konnte  ohne  unklar  zu  werden. 

In  drei  Versuchen  erhielt  ich  bei  verschiedenen  TlVärmegra- 

den    zwischen  50  und  100«   C:   13,10;    14,83;   27^93  p.  C. 

kohlensaure  Magnesia.     Auch  hier  zeigt  sich  dieselbe  Unsicherheit 

In  den  Resiikaten  wie  bei  den  Vorsuchen  mit  dem  reinen    koli- 
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IcDsauren  Kalkwasser,  ofleiibar  rcnirsacht  durch  unbekannte  und 
deshalb  unbeachtete  Bedingungen.  Indess  so  viel  scheint  aus 
den  Versuclien  hervorzugehen,  dass  das  kohlensaure  Natron- 
Kalkwasser  ein  grösseres  Yerhailniss  kohlensaure  Magnesia  nie- 
derschlägt als  das  reine  kohlensaure  Kalkwasser;  wahrend  das 
letztere  mit  dem  Seewasser  doloniitisclien  Kalk  fallt,  sondert  das  er- 
stere  Dolomit  aus. 

Die  dritte  Reihe  v(ui  Versuchen  sollte  dazu  dienen  zu  be- 
slimnien,  wie  einige  der  am  meisten  bekaimten  Mineralquellen 
auf  das  Seewasser  wirken  wurden,  wenn  sie  damit  in  Wechselwir- 
kung kämen.     Die  Decomposition  geschah  durch  Kochen. 

Selters-Dolomit  hestand  aus : 

Koiileusaurcni  Kalk         80,55 
Kohlensaurer  Magnesia    13,45 

100,00. 

Pyrmont -Dolomit,    berechnet  nach   der   zugleich   mit    den 

kohlensauren  Salzen  ausgesonderten  Menge  Eisenoxyd: 

Kohlensaurer  Kalk  84.38 

Kohlensaure  Magnesia  5,12 

Kohlensaures  Eisenoxydul       10,50 

100,00. 

Wiidunger  dolomitischer  Kalkstein  besteht  aus: 

Kohlensaurem  Kalk       92,12 
Kohlensaurer  Magnesia    7,88 

100,00. 

Ich  habe  bei  meinen  Versuchen  niemals  Dolomite  erhalten, 
die  an  Magnesia  so  reich  waren,  als  die,  welche  nicht  selten 
in  der  Natur  vorkommen,  aber  ich  gebe  auch  gern  zu,  dass 
meine  Versuche  nur  eine  unvollkommene  Nachahmung  der  Na- 
tur sind,  und  was  besonders  die  Temperatur  betrifft,  so 
ist  das  eine  Sache,  die  geradezu  aus  der  Theorie  erfolgt, 
dass  Quellen,  die  jetzt  mit  einer  Warme  von  100®  C. 
hervorbrechen,  eine  höhere  Temperatur  haben  würden, 
wenn  der- Luftdruck  stärker  wäre,  oder  wenn  sie  bei  einem 
bedeutenden  Wasserdruck  hervorbrächen,  und  die  Versuche 
scheinen  zu  bestätigen,  dass  die  Magnesia-Menge  mit  der  Tem- 
peratur steigt. 

Ich  kann  diesen  Theil  meiner  Beiträge  nicht  verlassen  ohne 
zu  bemerken,  dass  diese  Beobachtungen  im  Faxöberge  ein  Phä- 
nomen erklären,    worauf  ich  früher  aufmerksam   %^,vu^cJtvV  \\^\^ 
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ohne  damals  im  Stande  gewesen  zu  sein  es  zu  erklären.  Die 
Lage  von  der  der  Faxöberg  eine  Entwickelung  ist,  Gndet  man  in 
einem  sehr  grossen  Theile  der  dänischen  Kreide,  aber  gewöhn- 
lich nur  2  bis  3  Fuss  stark;  in  Faxö  steigt  sie  zu  einer 
Dicke,  die  wahrscheinlich  100  Fuss  nahe  kommt  und  nimmt  in 
ihren  physischen  Verhältnissen  den  Charakter  eines  Korallenrifls 
an.  Diese  Entwickelung  muss  ihren  Grund  haben,  und  die  an* 
geführten  Entdeckungen  beweisen  nun,  dass  er  in  Quellen  liegt, 
welche  Kalk  mitbringen  und  damit  Nahrung  für  Seethierc,  wäh- 
rend vielleicht  ausserdem  die  Wärme  der  Quellen  die  Entwicke- 
lung begünstigt  hat. 

In  manchen  Stücken  ist  analog  mit  dem  Faxödolomit  der 
bekannte  in  allen  Sammlungen  häutige  Dolomit  von  Fullwell  in 
Sunderland.  Man  fmdet  an  beiden  Orten  dieselben  Kugeln,  je- 
doch habe  ich  sie  in  Fullwell  bis  zu  einem  Durchmesser  von 
4  Fuss  gesehen.  Dagegen  zeichnet  Fullwell  sich  durch  eine 
Form  aus,  die  Faxö  fehlt,  durch  den  sogenannten  Honigschei- 
benstein (Honycombstone) ,  einen  Dolomit,  der  voll  Löcher  ist, 
cinigermassen  regelmässig  vertheilt  wie  Zellen  der  Waben.  Sic 
sind  offenbar  Gasblasen  der  entwickelten  Kohlensäure,  und  sind 
sehr  wichtig,  da  sie  hier  in  Verbindung  mit  Quellkugeln  vor- 
kommen und  deshalb  den  Ursprung  aus  den  Löchern  andeuten, 
während  sie  auf  der  andern  Seite  das  Verbindungsglied  mit  den 
vielen  blasigen  Dolomiten  bilden,  die  man  besonders  in  der 
geognostischen  Periode  findet,  welche  häufig  als  Permisches 
System  bezeichnet  wird,  und  wozu  die  Grauwacke  gehört. 

Nach  diesen  Beobachtungen  begreift  man  nun  auch  wes-^ 
halb  der  Gyps  seine  Bildung  neben  dem  Dolomit  hat.  Da  der 
Gyps,  wie  die  meisten  Geognosten  nun  annehmen,  früher  koh* 
lensaurer  Kalk  gewesen  ist,  dessen  Kohlensäure  durch  Schwefel- 
säure ausgetrieben  ist,  so  muss  diese  Kohlensäure,  wenn  Was^  j 
ser  da  war,  eine  grosse  Menge  kohlensauren  Kalk  au^^ösl 
haben,  und  diese  Wechselwirkung  in  der  Auflösung  hat  mit  dem 
Seewasser  dolomitische  Kalksteine  gebildet.  Hierher  gehört 
z.  B.  der  merkwürdige  Dolomit  von  Stigsdorf  in  Holstein ,  der 
schwarz  und  blasig  wie  eine  Lava,  ziemliche  Geröllsteine  enthält 
Er  besteht  aus: 

Kohlensaurem  Kalk  80,55 

SchwefeUaurem  Kalk  0,95 

Kohlensaurer  Magnesia  7,49 

Kieselerde  ^fi'l 

Eisenoxvd  und  Thonerde  2,83 

Kohle,  Wasser,  Verlust  2,3G 

100,00. 


IV. 

lieber    die    Zusammensetzung    des   Honigs 
und  über  einige  Eigenschaften 

des  Zuckers. 

Von 
K,  Soubeiran* 

(Journ,  de  pharm,  et  de  chim.  XVJ^  262  ) 

I.     T  h  e  i  1. 

Es  ist  seit  langer  Zeit  hekannt,  dass  der  Honig   zwei   wohl 
unterscliiedene  ZuckerstofTe,  einen  flüssigen  nnd  einen  festen  ent- 
hält.    Letzteren  lialt  man   für  identisc^h  mit   dem   warzenförmig 
krystallisirten  Zucker,  der  sich  mit  der   Zeit  ans   dem   concen- 
triften  Traubensyrup  oder  in  dem   durch  Sauren  umgewandelten 
Rohrzuckersyrup  ahselzt.     Diese  Zuckerart  ist   die  Glucose  Du- 
mas*.    Die  flussige  Zuckerart  ist  nur  wenig  untersucht  worden. 
Bio t  bat  jedoch  nachgewiesen,   dass   durch   diesen  Zucker   der 
polarisirtc  Lichtstrahl  nach  links  abgelenkt  wird.    Die  Versuche, 
die  ich  über  diesen  Gegenstand  anstellte,  lelu-ten  mich,  dass  es 
in  dem  Honig    drei    verschiedene  Zuckerarten    gieht,    nämlich 
Krümelzucker ,  eine  zweite  Zuckerart,  die  den  Lichtstrahl  nach 
rechts  ablenkt,  welche  aber  durch  Säuren  in  den  nach  links  ab- 
lenkenden Zucker  umgewandelt  werden  kann,  und  endlicii  einen 
Zucker,  dessen  Rolationsvermögen  nach  links  geht,    wie  es   bei 
dem  durch  Säuren  umgewandelten  Rohrzucker  der  Fall  ist;  diese 
Z||ckerart  weicht  aber  in  einigen  Eigenschaften  von    allen   übri- 
gen ab.    üeber  den  Krümmelzuckcr  habe  ich  nichts  zu  bemer- 
ken, seine  Eigenschaften  sind  am  gründlichsten  studirt. 

Durch  Auflösen  von  einem  Theile  weissen  Honigs  in  zwei 
Theilen  kaltem  Wasser  erhielt  ich  nach  dem  Fillriren  eine  Flüs- 
sigkeit, die  den  polarisirten  Liehtstrabi  nach  links  ablenkte. 
In  einer  Röhre  von  200  Millimeter  Stärke   bei   IX"^    \hAyv\^  ^\^ 

hüra.  /.  praAt,  Chemie.  XU\.  V.  ^ 
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Abweicliung  —  9,60  1,  Icli  !)ehaiidelte  diese  Flüssigkeit  mit 
dem  zehnten  Theile  des  Volmiions  an  CLIorwasserstoflsäure  und 
fand,  dass  die  Abweichung  nach  links  zugenommen  hatte,  bi 
einer  Röhre  von  220  Millimelern  betnig  die  Abweichung  bei 
200  11^20. 

Dieser  Versuch  beweist,  dass  in  dem  Honig  eine  kleine 
Quanlilat  Zucker  existirt,  welche  die  Rotationsobene  nach  rechts 
ablenkt  und  durch  Sauren  in  einen  nach  links  ablenkenden 
Zucker  umgewandelt  wird.  Diese  Eigenschalt  findet  sich  aber 
nicht  in  jedem  Honig  ,  wahrscheinlich  deshalb  nicht,  weil  die- 
ser umwandlungsHihige  Zucker  mit  der  Zeit  verschwindet. 

Clerget,  welchem  ich  meine  BeobachUmgen  mittheilte, 
sagte  mir,  dass  auch  er  Gelegenheit  gehabt  habe,  in  dem  fes- 
ten Theil  des  Honigs  eine  kleine  Menge  um wandlungs fähigen 
Zucker  nachzuweisen. 

Weissgelber  Honig  von  teigiger  Consistenz  hinterliess  nach 
dem  Waschen  mit  Alkohol  und  Durchpressen  durch  feine  Lein- 
wand einen  Ruckstand,  der  noch  viel  Syiup  enthielt.  Nach 
zwei  andern  ähnlichen  Waschungen  und  starkem  Auspressen  gab 
dieser  Honig  einen  trocknen  Ruckstand,  der  fast  gänzlich  weiss 
war  und  bezüglich  seiner  Consistenz  die  Mitte  zwischen  Mehl 
und  Stärke  hielt.  Nach  dem  Pulvern  wurde  die  Substainz  in 
ein  Gefass  eingeschlossen ;  sie  haftete  an  den  Wänden  des  Ge- 
fasses  nicht  an.  Eine  Auflösung,  nach  dem  normalen  Gehalt 
des  krystallisirbaren  Zuckers,  mit  Alkohol,  der  noch  nicht  mit- 
telst Alkohol  behandelt  worden  war,  dargestellt,  gab  bei  einer 
Temperatur  von  21^  eine  Rotation  von  —  10  1.  Nach  dem  An- 
säuern zeigte  diese  Flüssigkeit  bei  derselben  Temperatur  —  19 1; 
die  Zunahme  betrug  mithin  —  91. 

Der  feste  durch  Waschen  und  Auspressen  erhaltene  Theil 
gab  eine  Rotation  nach  rechts  von  +  64,5,  und  nach  dem  An- 
säuern +  63,  woraus  hervorging,  dass  dieser  Theil  ungefähr 
ein  Hunderstel  Rohrzucker  enthielt.  (Es  ist  hier  von  Graden 
nach  Soleil's  Saccharimeter  die  Rede.) 

Nach  vorstehender  Beobachtung  von  Clerget  würde  der 
feste  Theil  des  Honigs  eine  kleine  Menge  von  umwandiungs- 
fähigem  Zucker  enthalten.  Dieselbe  findet  sich  aber  nicht  stets 
darin,  eben  so  wenig  in  dem  durch  Auspressen    abgeschiedenen 
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flüssigen  Tlicilcken;  ich  uherzciigte  mich  durcli  Veivucli(>,  dass 
in  dem  flüssigen  Antheile  eines  Honigs  keine  Spur  desselben 
rorhanden  war,  eben  so  wenig  in  dem  Krumelzucker,  der  sorg- 
^tigst  aus  dieser  Substanz  abgescliieden  worden  war. 

Ich  fand  diese  umwandhmgsfTdiige  Zuckerart  in  grosserer 
lenge  in  dem  flüssigen  Honig,  so  wie  er  in  den  Zeilen  des  Hie- 
lenstocks  exislirt.     Ich  verfuhr  dabei  auf  folgende  Weise: 

Ich  nahm  Zellen  vom  Jahren  1848,  ölliicte  sie  nnd  iiess 
lea  darin  enthaltenen  Honig  ausfliessen.  Dieser  Honig  reagirtc 
schwach  sauer;  ich  sättigte  denselben  in  der  Kalte  mit  Marmor 
md  verdünnte  ihn  darauf  mit  Wasser.  Das  speciüsche  Ge- 
weht der  Flüssigkeit  betnig  1,210;  die  wagbare  Menge  der 
Irocknen  Substanz  war  —  47,42  p.  C.  Die  in  einer  Röhre 
ron  200  Millimetern  Dicke  bei  -}-  15®  Temperatur  beobachtete 
Rotation  betrug  für  den  mililern  gelben  Strahl  +  0,96;  für 
100  Millimeter  also  -{-  0,48.  Ich  wandelte  diesen  Zucker  nach 
lern  gewohnlichen  Verfahren  mittelst  des  zehnten  Theils  des 
Foliunens  an  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  um.  Bei  neuem 
Beobachten  in  einer  Röhre  von  220  Millimetcirn  Dicke  und  15^ 
Tenoperatur  betrug  die  Rotation  —  13,78. 

Die  Details  eines  andern  Versuchs  derselben  Art,  mit  IIo- 
idg  vom  Jahre  1849  angestellt,  sind  folgende.  Es  wurde  ein 
Gemenge  von  einem  Theil  flüssigen  Honigs  und  zwei  Theilen 
Wasser  dargestellt.  Das  speciüsche  Gewicht  der  Flüssigkeit 
=  1,211;  die  Menge  der  bei  100^  getrockneten  festen  Sub- 
stanz 47,6  p.  C;  die  Höhe  der  Flüssigkeilsschicht  299,10  Mil- 
limeter; die  Temperatur  =  +  23^;  die  Abweichung  3,5  nach 
fioks;  Umwandlung  durch  ^^  Chlorwasserstoffsäure;  neue  Ab- 
weichung für  eine  Flüssigkeilsschicht  von  329  Millimetern  -j-  25,5 
nach  links. 

Aus  Vorstehendem  kann  ich  augenblicklich  keine  anderen 
Schlüsse  ziehen,  als  dass  in  dem  flüssigen  Honig  der  Bienen- 
Kellen  eine  Zuckerart  existirt,  die  nach  rechts  ablenkt  und  durch 
Säuren  umgewandelt  wird.  Ob  es  Rohrzucker  oder  eine  andere 
Zackerart  ist,  kann  ich  vor  der  Hand  nicht  entscheiden. 

Hit  dem  Namen  des  flüssigen  Zuckers  des  Honigs  bezeichne 
ich  die  dritte  in  dem  Honig  vorkommende  Zuckerart.  In  den 
leisten  seiner  Eigenschaften    kommt    er    mit    Äo.u\ov\\%^.\v    ^^'s» 
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Zuckers  ühcreii],  der  sich  durch  die  Einwirkunj^  der  Säuren 
aus  dem  Hohrzucker  erzeugt,  in  anderen  Eigenschaften  unter- 
scheidet er  sich  aber  von  dein  letztern  wesentlich. 

Meine  ersten  Untersuchungen  über  den  flussigen  Zucker  des 
Honigs  geschahen  schon  vor  langer  Zeit ;  es  war  dies  auch  noth- 
wendig,  um  einen  Zucker  zu  erhalten,  der  so  viel  als  möglich 
von  jedem  krystallisirbaren  Zucker  frei  war. 

Im  Monat  Juli  des  Jahres  1841  presstc  ich  einen  weissen 
Honig  von  Galinais  des  Jahres  1840  aus;  der  eriialtene  flüssige 
TJieil  reagirlo  schwach  sauer;  derselbe  wurde  nach  dem  Vei^ 
dünnen  mit  Alkohol  mit  Marmor  gesatligt.  Nach  dem  Filtrireo 
dampfte  ich  ük  Fhlssigkeit  im  \yasserbade  bis  zur  starken  Sy- 
nipsconsislcnz  ab. 

Sechs  Jahre  später,  am  31.  Juli  1848  hatte  sich  an  diesem 
Synip  noch  kehie  Spur  von  Gährung  oder  KryslaUisation  ge- 
zeigt. Dieser  Umstand  zeigte,  dass  der  Zucker,  der  diesen  Sy- 
nip bildet,  ein  anderer  Zucker  sei,  als  derjenige  der  sich  in  der 
Natur  in  den  sauern  Fruchten  ßndet,  oder  sich  durch  die  Ein- 
wirkung von  Säuren  auf  Rohrzucker  bildet,  welcher  letztere 
in  dieser  Zeit  Kümmelzucker  in  reichlicher  Menge  abgesetzt 
haben  mnssle.  Versuche,  die  ich  in  Folgendem  beschreiben 
will,  zeigen  zwar  eine  grosse  Uebereinstimmung  in  diesen 
zuckerhaltigen  Stoßen,  sie  zeigen  aber  auch,  dass  eine  grosse 
Verschiedenheit  zwischen  ihnen  existirt. 

Der  flüssige  Zucker  des  Honigs  zeigt  viele  physikalische 
und  chemische  Eigenschaften,  welche  dem  durch  Säuren  umge- 
wandelten Rohrzucker  angehören;  wie  der  letztere,  ist  derselbe 
nicht  krystallisirbar  und  kann  durch  Abdampfen  im  Wasserbade, 
in  eine  Art  von  Gerstenzucker  verwandelt  werden,  der  in  der 
Kälte  eine  zerbrechliche  und  durchschcinendeMasse  bildet.  Eben- 
so wird  der  flüssige  Zucker  des  Honigs  sehr  leicht  unter  dem 
Einflüsse  der  Alkalien  zerstört. 

Ich  analysirte  den  bei  100^  getrockneten  flussigen  Zucker 
des  Honigs ;  eben  so  wie  der  durch  Säuren  umgewandelte  Rohr- 
zucker gab  er  40  p.  C.  Kohlenstoß*  und  60  p.  C.  Wasser. 
Ich  verband  denselben  mit  Bleioxyd,  indem  ich  eine  Lösung 
desselben  mit  ammouiakalischem  essigsaurem  Bleioxyd  ffillte; 
in  dem  Niederschlag  fand,  ich  eine  Quantität  Bleioxyd,  die  75 
y>.    C,    entsprach,    also  eine   gleiche  Quantität  wie   in   der  ent- 
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\     sprechenden     Verbindung     des     unigewandcllen     Rohrzuckers. 

>  Beide  Zuckerarien  aber  unterscheiden  sich  iladuixh,  dass  der 
flfissige  Zucker  des  Honigs  duiThaus  nieht  in  Krümelzucker 
umgewandelt  werden  kann,  und  durch  einen  grossen  Unterschied 
in  ihrem  Rotationsvermögen.  Reidc  Charaktere  zeigen,  je  nach 
dem  Grade  des  Werthcs,  welchen  man  ihnen  beilegen  will,  dass 
zwei  verschiedene  Varietalen  von  Krumeizucker  existiren. 

Nachdem  ich  mich  durch  eine  erste  Beobachtung  überzeugt 
hatte,  dass  das  Rotationsvcrmogcn  des  flüssigen  Zuckers  des 
Honigs  grösser  ab  das  des  umgewandelten  Rohrzuckers  ist,  suclite 
ich  die  Differenz  zu  bestimmen.  Ich  fing  damit  an,  das  abso- 
hite  Rotations  vermögen  des  umgewandelten  Zuckers  zu  messen, 
was  bis  jetzt  noch  nicht  geschehen  war. 

Es  wurde  ein  Syrup  dargestellt,  indem  ich  zu  reinem  Rohr- 
zuckersyrup  den  hundertsten  Theil  Schwefelsäure  hinzusetzte. 
Die  Reaction  wurde  in  der  Kfdte  vorgenommen.  Von  Zeit  zu 
Zeit  versuchte  ich  das  Rotalionsvermögen.  Nacluh^m  der  pola- 
risirte  Lichtstrnhl  nach  links  und  zwar  mit  gleicher  hitensität  ab- 
gelenkt wurde,  sattigle  ich  die  Säure  durch  feiugepulverlen  Mar- 
mor. Die  Flüssigkeit  wurde  mit  Alkohol  verdünnt,  filtrirl  und 
und  aus  dem  Filtrat  der  Alkohol  im  Wasserbade  entfernt. 

Ein  Theil  dieses  Syrups  wurde  behufs  der  Reobachtung 
mit  Alkohol  verdünnt.  Das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit 
war  bei  +  15^=1,085;  die  beobachtete  Rotation  betrug  bei 
einer  Flüssigkeilsschicht  von  147,75  Millimeter  b<»i  -f-  13^  := 
—  9  nach  links  für  den  gelben  Lichtstrahl  und  6,975  nach  links 
für  den  rothen.  Ein  direkter  Versuch  hatte  ferner  gezeigt,  dass 
die  bei  100"  getrocknete  fesle  Substanz  des  umgewandelten 
Zuckers  0,2298  betrug.  Wendel  man  die  von  Riot  aufgeslcllle 
Formel 

<") = ä 

an,  in  welcher  («)  das  absolute  Rotationsvermögen,  a  die  be- 
obachtete Abweichung,  /  die  Höhe  des  Rohres,  d  das  specifi- 
sche Gewicht  der  Flüssigkeit  und  €  das  wägbare  Verhältniss 
der  wirksamen  Substanz  ausdrückt,  so  findet  man  für  das  ab- 
solute Rotationsvermögen  des  umgewandelten  Zuckers  für  den 
rothen  Stralil  bei  einer  Länge  von  100  Millimetern  -  18,933 
nach  links. 
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Darauf  versuclile  ich  eine  Lösung  von  flussigem  Zucker 
aus  Honig;  das  speciHsche  Gewicht  =  1,104  bei  4*  i^^- 
Bei  einer  Fhlssigkeitsscliicht  von  146,25  Millimetern  und  -{-  13^ 
Temperatur,  lenkte  dieselbe  den  gelben  Lichtstrahl  —  17  nach 
links  und  den  rothen  Lichtstrahl  —  13,25  nach  links  ab.  Hun- 
dert Tbeile  Losung  gaben  beim  Abdampfen  24,46  Th.  des  bei 
100®  getrockneten  Zuckers. 

Wendet  man  diese  Formel  auf  diese  Grössen  des  flussigen 
Zuckers  des  Honigs  an,  so  erhält  man  für  den  rothen  Licht- 
strahl bei  einer  Höhe  von  100  Millimetern,  ein  absolutes  Rota- 
tionsvermögen von  —  33,803  nach  hnks,  d.  h.  nach  derselben 
Richtung  und  fast  anderthalb  so  stark  als  bei  dem  umgewandel- 
ten Zucker. 
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Das  Rotationsvermögen  des  flüssigen  Zuckers  des  HoDigs 
uiniint  beträchtlich  bei  erhöhter  Temperatur  ab.  Bei  einer  Tem- 
peratur von  ungefähr  68® ,  war  die  Ablenkung  bis  auf  —  7* 
reducirt,  d.  h.  um  die  Hälfte  des  Rotationsvermögens  bei  -f~  13^* 
Beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  bis  auf  13^  zeigte  dieselbe 
das  ursprungliche  Poiarisationsyermögen. 

Der  nicht  krystallisirbare  Zucker  des  Honigs  behält  sein 
Rotationsvermögen  nach  links,  >venn  man  denselben  fast  bis  zur 
Trockne  verdampft  hat.  Er  gehört  zu  der  kleinen  Anzahl  der 
Körper,  bei  welchen  diese  Eigenschaft  bis  jetzt  noch  nicht  be- 
obachtet werden  konnte.  Um  dieselbe  nachzuweisen,  dampfte 
ich  eine  kleine  Menge  dieses  Zuckers  im  Sandbade  ab,  bis  der 
Zucker  nach  dem  Erkalten  zu  einer  festen  Masse  erstarrte.  In 
diesem  Augenblicke  goss  ich  die  Masse  in  ein  kleines,  vierecki- 
ges gläsernes  Kastchen;  um  die  Luftblasen  abzuscheiden,  liess 
ich  das  Kästchen  in  eiucm  Trockenbade  stehen.  Auf  diese 
Weise  erhielt  ich  nach  dem  Erkalten  ein  Parallelogramm  von 
festem  Zucker,  durch  welches  icl)  mich  leicht  überzeugen  konnte, 
dass  das  Rotationsvermögen  desselben  wie  früher  nach  links  sei. 

Das  Rotationsvermögen,  das  der  Zucker  im  festen  Zustande 
zeigt  ist  ein  wahrhaft  molekulares;  denn  es  ist  dasselbe  mit 
der  nämlichen  Intensität,  wenn  man  auch  die  Bedingungen  ver- 
ändert. In  welcher  Richtung  man  auch  das  Licht  durchgehn 
lässt,  so  zeigt  doch  die  Berechnung  einer  jeden  Beobachtung, 
dass  die  Rotation  der  vom  Lichte  durchströralen  Masse  pro- 
portional ist. 

Resume.  Die  in  dem  ersten  Theil  dieser  Abhandlung  an- 
geführten Resultate  zeigen  folgende  Thatsachen: 

Der  Honig  besteht  aus  einem  Gemenge  drei  verschiedener 
Zuckerarten;  die  eine  derselben  ist  der  bekannte  Krümelzucker. 

Der  zweite  ist  der  flüssige  Zucker,  der  in  vielen  Eigen- 
schaften mit  denen  des  durch  Säuren  umgewandelten  Rohrzuckers 
übereinstimmt,  sich  aber  von  demselben  dadurch  unterscheidet, 
dass  er  nicht  in  Krümclzucker  umgewandelt  werden  kann  und 
dass  er  ferner  ein  Rotationsvermögen  nach  hnks  zeigt,  welches 
fast  das  Doppelte  von  dem  des  umgewandelten  Zuckers  ist. 
Das  Rotationsvermögen  ist  bei  13^  für  den  rothen  Strahl  und 
hei  einer  Fiüssigkeitsschicht  von  100  Millimeter  =  —  33,103 
nach  links,  während  das  des  umgewandelten  Zuckers  unter 
rfenselhon  Bedingungen  =  —    18,933  nach  links  ist. 
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In  Bezug  auf  den  dritten  Zucker  unterscheidet  sicli  der- 
selbe Ton  dem  Krumelzucker  dadurch,  dass  er  durch  Sauren 
umwandlung8fahig  ist,  und  von  dem  flössigen  Zucker,  dass  er 
die  Polarisationsebene  nach  rechts  ablenkL  Seine  Menge,  die 
ia  dem  rohen  Honig  ziemlich  bedeutend  ist,  nimmt  allmählich 
ab;  es  kommt  selbst  vor,  dass  dieselbe  ganz  in  dem  Honig  ver- 
schwindet. 

H.     T  h  c  i  1. 

Die  in  dem  ersten  Theil  abgehandelten  Tliatsachen  stehen 
mit  dea  Beobachtungen  von  nubruufaut  in  inniger  Beziehung; 
ich  will  dieselben  hier  in  der  Kurze  wiederholen. 

1.  Wenn  man  umgewandelten  Zucker  gahi*en  l&sst,  so 
ändert  sich  die  Rotation  nicht  eher,  als  bis  |-  des  Zuckers  in 
Alkohol  umgewandelt  sind ;  darauf  nimmt  aber  die  Rotation  ab. 
Wenn  man  dann  die  Flüssigkeit  bis  zur  Syrupsconsistenz  ab- 
dampft, so  bat  der  erhaltene  Syrup  ein  Rotationsvermögen  nach 
links,  das  dreimal  stärker  als  das  des  ursprünglichen  Syrups 
ist.  Dubrunfaut  schloss  daraus,  dass  der  umgewandelte 
Zucker  aus  zwei  Zuckerarten  bestehe,  wovon  der  eine  neutrale 
zuerst  zerstört  werde  und  der  andere  eine  starke  Rotation  nach 
links  zeigt. 

2.  Unterwirft  man  eine  Lösung  von  umgewandeltem  Zucker, 
die  —  24  nach  links  zeigt,  der  Müchsäuregährung,  so  nimmt  die 
Rotation  in  dem  Verhältnisse  zu,  als  die  Gährung  fortschreitet, 
steigt  bis  —  36  nach  links  und  nimmt  dann  ab.  Dubrun- 
faut nimmt  an,  dass  12®  (l)  des  umgewandelten  Zuckers  durch 
12®  (r)  aus  dem  Krümelzucker  neutraiisirt  werden,  woraus  er 
schloss,  dass  der  umgewandelte  Zucker  aus  einem  Gemenge, 
einer  Verbindung  vielleicht,  von  Krumelzucker  und  einem  Zucker  mit 
einem  starken  Rotationsvermögen  nach  links,  zusammengesetzt  sei. 

3.  Wenn  ein  Syrup  von  umgewandeltem  Zucker  zu  kry- 
stidlisiren  «niangt,  so  zeigt  der  Syrup,  der  nach  der  Abschei- 
duflg  des  Krumclzuckers  zurückbleibt,  eine  stärkere  Abweichung 
nach  links,  als  der  ursprüngliche  Syrup  vorher.  Lässt  man  ein 
Gemenge  von  Krystallen  und  nicht  fest  gewordenem  Syrup 
flüssig  werden,  so  findet  man  dieselbe  Rotation,  wie  in  dem 
ursprünglichen  Syrup.  Dubrunfaut  zieht  daraus  den  Schluss, 
dass  der  umgewandelte  Zucker  Kiümelzucker  fertig  gebildet  ea^- 
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hält«  Durch  die  Gäbrung  ist  aber  deutlich  geworden,  dass  der 
£rümelzucker  in  Verbindung  war. 

Ich  habe  den  Versuch  über  die  Milchsäuregährung  nicht 
wiederholt;  eine  Beobachtung,  die  ich  bezuglich  der  geistigen 
Gäbrung  machte,  stimmte  aber  keineswegs  mit  dem  von  Da- 
brunfaut  gefundenen  Resultate  überein.  Ich  wandelte  sechs 
Kilogramme  Rohrzucker  durch  Oxalsäure  in  links  ablenkenden 
Zucker  um,  und  überzeugte  mich  sorgfältig,  dass  die  Umwan- 
delung  vollständig  vor  sich  gegangen  und  dass  kein  Rohrzucker 
mehr  vorhanden  sei.  Nachdem  ich  die  Säure  durch  Bfarmor 
abgestumpft  hatte,  brachte  ich  die  Flüssigkeit  in  ein  Gährungs- 
gefäss,  in  welchem  dieselbe  nicht  abdampfen  konnte.  Zuweilen 
prüfte  ich  die  Flüssigkeit. 

Um  'den  verschiedenen  Zustand  derselben  zu  bestim- 
men, dampfte  ich  jedesmal  im  Wasserbade  etwas  davon  bis  zum 
dritten  Theile  des  ursprünglichen  Volumens  ab.  Die  Ablenkung 
wurde  stets  in  einer  Röhre  von  299,10  Millimeter  und  bei  21^ 
Temperatur  vorgenommen. 


Menge  der  festen 

Substanzen  in  100 

Lblenkuii{ 

;.  Spec.  Gew. 

Theilen. 

18 

1,15 

35,1 

—  19 

1,13 

34 

-  20,5 

1,11 

33 

—  22 

1,10 

29 

-  23 

1,08 

25,1 

-  25 

1,071 

21,3 

-  22 

1,065 

18,3 

-  19 

1,063 

12,5 

-  10 

1,05 

11,5 

Ursprüngliche  Flüssigkeit. 
Nach    12  Standen 

,,       71        „ 

„  m     „ 

,.  164  „ 

„  212  ,, 

,,  332  „ 

„  432  „                     -                -                        - 

Rei  diesem  Versuch  wai'en  die  Resultate  ganz  anders,  als 
es  bei  Dubrunfaut  der  Fall  gewesen  war.  Die  Ablenkung 
der  Flüssigkeit  war  lange  Zeit  nicht  fixirt,  die  Zunahme  nach 
links  war  auf  einmal  zu  bemerken. 

Dieses  Faktum  ist  der  von  Dubrunfaut  aufgestellten  Hy- 
pothese nicht  günstig;  es  erklärt  keineswegs  die  Nothwendigkeit, 
anzunehmen,  dass  das  Molekül  des  umgewandelten  Zuckers  aus 
zwei  verschiedenen  Zuckerarten  bestehe.  Um  jeine  Erklärung 
zu  geben,  nehme  ich  lieber  an,  dass  das  Zuckermolekül  etwas 
von  der  Organisation  beibehalten  habe,  dass  dasselbe  nicht  in 
allen  Theilen  homogen  sei  und  dass  die  Zerstörung  der  oberen 
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Scliicliten  in  dem  Beginn  der  Gährung  die  unteren  Schichten, 
welche  eine  slarlieres  Rotalionsyermögen  haben,  bloss  legt. 

Der  dritte  Versuch  von  Dubrunfaut  zeigt  mit  meinen 
Erfahrungen  über  den  Honig  mehr  Uebereinstimmung.  Ich 
mnsste  ihn  mit  um  so  grösserer  Aufmerksamkeit  prüfen, 
als  derselbe  einer  meiner  früheren  Beobachtungen  entgegen  war. 

Ich  nahm  Syrup  von  umgewandeltem  Zucker  und  stellte 
denselben,  nachdem  ich  sein  Rotationsvermögen  bestimmt  hatte, 
zum  Krystallisiren  hin.  In  dem  Masse,  als  sich  Glucose  ab- 
setzte, versuchte  ich  von  Neuem  das  Rotationsvermögen,  und 
diess  so  lange  fort,  bis  aus  der  Masse  kein  Syrup  mehr  ausUef. 
Alle  die  Proben,  die  ich  zu  verschiedenen  Zeiten  des  Festwer- 
dens der  Glucose  untersuchte,  zeigten  eine  Rotation,  die  von 
der  des  ursprünglichen  Syrups  kaum  abwich.  Daraus  glaubte 
ich  schliessen  zu  können,  dass  die  Erscheinung  des  Festwerdens 
des  umgewandelten  Zuckers  allein  von  der  Molecularbewegung 
abhängig  ist,  die  in  dem  Zucker  in  dem  Yerbältnisse  stattOndet, 
als  derselbe  in  den  festen  Zustand  !übergeht.  Die  Beobachtung 
aber  Ton  Dubrunfaut  ist  richtig.  Ich  stellte  darauf  bezüg- 
lich folgende  zwei  Versuche  an. 

Syrup  von  umgewandeltem  Zucker  zeigte  18,7®  nach  links 
bei  +  15®.  Derselbe  wurde  in  einem  verschlossenen  Gelasse 
i.  11.  Juli  1848  in  den  Keller  gebracht. 

Elr  flng  an  zu  krystallisiren  d.  8.  September. 
Den  8.  September  war  das  Rotationsvermögen  =  19  nach  links. 
12  =191 

Den  9.  Oktober  war  der  Syrup  in  eine  feste  Masse  über- 
gegangen, aus  welcher  nur  durch  Pressen  der  Syrup  ausgeschie- 
den werden  konnte.  Der  ablaufende  Syrup  lenkte  —  36  nach 
links  ab. 

Eine  anderer  Versuch  gab  —  20  nach  links. 

Ursprüngliche  Syrup-Temperalur  15^. 

Erster  Syrup  während  des  KrystalUsirens  —  19,8  nach  links; 

zweiter     „          „         „              n           —  19,9  „  „ 

dritter      „          „         „              „           —  20,2  „  „ 

vierter      „          „         „              „          —  20  „  „ 

fünfter  durch  Auspressen  eriiaUencr  Syrup  —  39,6  ,,  ,, 
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Dubranfaut  erklärt  diese  Thatsacbeii  durcb  die  Annabme, 
dass  der  umgewandelte  Zucker  durcb  die  Vereinigung  des  Krü- 
melzuckers  und  des  flüssigen  Zuckers  mit  entgegengesetzter 
Richtung  cntstebt,  welche  sieb  im  Augenblicke  des  Festwerdens 
trennen.  Ist  es  aber  nicht  wahrscbeiuliclier  anzunehmen,  dass 
ein  homogenes  Princip  in  dem  Zucker  existirt,  welches  sich  unter 
gewissen  Umständen  in  zwei  neue  Köqjcr  spaltet?  Letztere 
Annahme  scheint  mu*  weit  wahrscheinlicher  zu  sein,    als   die 

erstere. 

Das  Festwerden  des  flüssigen  Honigs  der  Bienenzelleo  ist 
jedenfalls  ein  Phänomen  derselben  Klasse  als  das  des  Festwer- 
dens des  umgewandelten  Zuckers.  Nach  Dubrunfaut  hat  der 
aus  dem  umgewandelten  Zucker  entstandene  Zucker  ein  dreimal 
grösseres  Rotationsvermögen  als  der  ei*stcre,  während  das  des 
flüssigen  Zuckers  des  Honigs  nur  das  doppelte  you  dem  des 
umgewandelten  Zuckers  beträgt;  der  flüssige  Zucker  und  der 
umgewandelte  Zucker  sind  demnach  verchiedenc  Zuckerarlea. 
Idi  bemerke  noch,  dass  Bouchardat  vor  längerer  Zeit  aus 
dem  Iiiulin  einen  Zucker  dargestellt  bat,  der  beträchtlich  nach 
links  ablenkte. 

Ich  richte  jetzt  die  Aufmerksamkeit  auf  die  Versuche,  die  ich 
1S41  angestellt  habe  und  welche  jetzt  eine  genugende  Erkläruojg 
erhalten  sollen.  Als  Mittels  zur  Analyse  bediente  ich  mich  des 
optischen  Verfahrens;  ich  zeigte,  dass  die  längere  Zeit  fortge- 
setzte Einwirkung  des  Wassers  auf  Zucker  bei  Abscbluss  der 
Luft  und  bei  der  Temperatur  eines  Salzbades,  der  der  verdünnten 
Säuren  bei  gewöhnlicber  Temperatur  gleich  sei.  Der  Rohrzucker 
verschwindet  nach  und  nach  und  geht  in  umgewandelten  Zucker 

über. 

Ich  hatte  drei  nach  diesem  Verfahren  dargestellte  Syrupe 
von  verschiedener  Concentration  aufbewahrt;  in  dem  ehien  war 
die  Rotation  nacb  rechts  verschwunden,  und  das  Rotationsver- 
mögen des  Synips  überhaupt  null.  Bei  dem  zweiten  Syrup 
hatte  die  längere  Zeit  fortgesetzte  Operation  eine  Rotation  von 
—  7  nach  links  bei  einer  Höhe  der  Flüssigkcitsschiciit  von 
100  Millimetern  erzeugt.  In  dem  dritten  endlich  batte  die  Ro- 
tation nach  links  zugenommen  bis  —  19,5. 

Wäre  der  Zucker  derselbe  gewesen,  der  durch  die  Ein- 
wirkung der  Säuren  auf  Rohrzuck^  entsteht,    so  hatten  diese 
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Sjrupe  Krüinelziicker  absetzen  müssen.  Dies  war  auch  in  der 
Tliat  der  Fall;  bei  allen  aber  war  ein  Theil  des  S}Tups  flössig 
geblieben,  der  bis  beute  nocli  keinen  ki7Stallinischcn  Absatz 
gegeben  bat.    Icli  untersucbte  nun  diese  Syrupe  von  Neuem. 

Der  erste  rührte  von  einem  durch  Wasser  und  WSrme 
umgewandelten  Zucker  vom  Jahre  1842  her,  dessen  Rotation 
gleich  null  war.  Den  7.  November  desselben  Jahres  war  in 
diesem  Syrup  eine  reichliche  Krystallisation  von  Krümelzucker 
eotstanden.  Der  flussige  Syrup  wurde  von  dem  Absätze  ge- 
trennt and  in  Yerscblossenen  Gefässcn  aufbewahrt.  Bis  den 
16.  Juli  1848  war  dieser  Syrup  unverändert  geblieben.  Bei 
einer  Höhe  der  Flussigkeitssiiiichl  von  100  Millimetern  und  15^ 
Temperatur  zeigte  derselbe  eine  Rotation  von  —  42,5  nach 
lioks. 

Durch  ChlorwasserstofTsäure  umgewandelt,  nimmt  die  Ro- 
tation bis  —  48,5  nach  hnks  zu. 

Bei  einem  zweiten  SjTup  war  die  Einwirkung  des  Wasser» 
und  der  Wärme  den  27.  Oct.  1842  eingestellt  worden,  als  der 
Syrup  —  7®  nach  links  zeigte.  Den  27.  November  desselben 
Jahres  war  Derselbe  fest  geworden;  der  krystallisirte  Krümel- 
Zucker  wurde  durch  Auspressen  abgeschieden  und  der  abge- 
laufene Syrup  hatte  bis  zum  16.  Juli  1843  keine  Spur  von 
Krystallisation  gezeigt.  In  diesem  Augenblicke  war  seine  Ro- 
tation bei  15^  und  einer  Flüssigkeitsschicht  von  100  iMillimetern 
=  43,5  nach  links.  Er  enthielt  aber  noch  Rohrzucker,  denn 
durch  ChlorwasserstofTsäure  wurde  die  Rotation  bis  auf  48  nach 
links  erhobt. 

Ein  anderer  Zuckersyrup  war  den  14.  Juli  1841  in  einem 
Salzbnde  bis  zur  Rotation  =  15  nach  links  gebracht  worden; 
von  dem  ausgeschiedenen  Krümelzucker  wurde  der  Syrup  ge- 
trennt, am  14.  Decembrr  1842.  Den  18.  Juli  1848  zeigte  die- 
ser Syrup,  welcher  nicht  krystallisirt  war,  50,4  1.;  er  enthielt 
alsdann  noch  etwas  Rohrzucker,  denn  durch  Chlorwasserstoff- 
säure wurde  seine  Rotation  bis  auf  52^  nach  links  erhöht. 

Diese  Versuche,  welche  den  Absatz  von  Krümelzucker  in 
einem  Syrup,  welcher  allein  der  Einwirkung  von  Wasser  und 
Wärme  ausgesetzt  gewesen  war,  so  wie  die  Absc\\Q\&vuv%  ^vev.^% 
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Synips  nachweisen,  dessen  Rotations  vermögen  viel  stärker  als 
das  des  umgewandelten  Zuckers  ist,  bestätigen  von  Neuem  die 
Schlüsse,  die  ich  aus  den  optischen  Eigenschaften  allein  gezogen 
hatte.  Sie  lassen  keinen  Zweifel  übrig  über  die  Identität  der 
Einwirkung  schwacher  Säuren  und  der  des  Wassers  und  der 
Warme,  um  Rohrzucker  in  Fruchtzucker  umzuwandehi. 

Es  fand  sich  ferner  in  meinen  früheren  Untersuchungen  ein 
damals  unerklärlicher  Umstand,  der  heute  genügend  erklärt 
werden  kann.  Wenn  man  nämlich  Rohrzucker  durch  die  fortgesetzte 
Einwirkung  von  Wasser  und  Wärme,  oder  durch  die  Einviirkung 
von  Säuren  umwandelt  und  den  auf  letztere  Weise  bereiteten 
sättigt,  und  dann  vor  der  Luft  geschützt  im  Salzbade  erwärmt, 
so  verändert  sich  dieser  Syrup,  färbt  sich  und  verliert  sein  Ro- 
tationsvermögcn  nach  rechts ;  dies  rührt  von  der  Zerstörung  des 
umgewandelten  Zuckers  her.  Die  Rotation  nach  rechts,  die  gegen 
das*Ende  des  Versuchs  zu  bemerken  ist,  kommt  daher,  dass  der 
umgewandelte  Zucker  sich  wie  bei  dem  Krystallisiren  und  vielleicht 
auch  bei  der  Milchsäuregährung  spaltet;  nitr  wird  in  dem  vor- 
liegenden Falle  der  nach  links  ablenkende  Zucker  zerstört  und 
es  kommt  ein  Augenblick,  in  welchem  der  Krümelzucker,  .der 
der  Einwirkung  der  W^ärmc  vollständig  widersteht,  prädomioirt 
und  sein  Rotationsvermögen  nach  rechts  äussert. 
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V. 

Neues  Verfahren  der  ZuckergewinnoDg 
aus  dem  Zuckerrohr  und  der 

Runkelrübe. 

Von 
Prof.  MeisenM. 

(Ann.  4e  chim,  et  de  phis.  XXVII^  273.^ 

Es  ist  ausgemacht,  dass  in  dem  gesunden  Zuckerrohr  wie 
in  der  gesunden  Runkelrübe  keine  andere  Zuckerart,  als  die 
krjstallisirbare  vorkommt.  Es  ist  bekannt,  dass  dieser  Zucker 
durch  schwachen  Alkohol  ausgezogen  und  durch  Verdampfen 
der  erhaltenen  Lösung  in  Gestalt  farbloser  und  reiner  Krystalle 
erhalten  werden  kann. 

In  den  bittern  Mandeln  kommt  ebenfalls  eine  krystallisir- 
bare  Substanz,  das  Amygdalin  vor,  welche  durch  Alkohol  aus- 
gezogen werden  kann  und  sich  beim  Abdampfen  der  Lösung 
un?eräDdert  und  krystallisirt  wiederfindet. 

Etwas  anderes  findet  aber  statt,  wenn  man  anstatt  des  Al- 
kohols Wasser  anwendet.  Das  Amygdalin  der  Mandeln  ver- 
schwindet und  macht  neuen  zahlreichen  und  durchaus  verschie- 
denen Verbindungen,  die  durch  neue  Lagerungen  der  Elemente 
entstehen,  Platz.  Damit  das  Wasser  auf  diese  Weise  wirke, 
muss  die  atmospliärische  Luft  zutreten  können,  und  in  dem 
Wasser  muss  ein  gewisses  Ferment  gelöst  sein,  das  sich  in  den 
bittem  Mandeln  neben  dem  Amygdalin  vorfindet. 

In  dem  Zuckerrohr  und  in  der  Runkelrübe  kommen  auch 
ähnliche  Fermente  vor,  welche  die  Umwandlung  des  Zuckers  in 
andere  Produkte  be.wirken  können.  Damit  dieselben  wirksam 
werden,  ist  ebenfalls  die  Mitwirkung  des  Wassers  und  der  Zu- 
tritt der  atmosphärischen  Luft  erforderlich. 

Bekanntlich  verändert  sich  der  ausgepresste  Saft  des  Zucker- 
rohrs in  den  warmem  Regionen,  in  denen  das  Zuckerrohr 
culüvirt  wird,  ausserordentlich  schnell,  und  obgleich  diese  Ver- 
änderung  bei  dem  Runkelrübensafte  minder  schnell  eintritt,  ist 
sie  doch  die  Quelle  nicht  unbedeutenden  Verlustes,  so  dass 
man  schon  längst  nach  Mitteln  gesucht  hat,  die  %«\\^wd\\v(\^  ^^\ 
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Runkelrübe  möglichst  zu    beschleunigen,  um   eine   Veränderung 
des  Zuckers  zu  yermeideii. 

Für  den  analytischen  Chemiker  beschränkt  sich  die  Aus- 
ziehung  dos  Zuckers  auf  die  Anwendung  des  Alkohols,  wodurch 
der  Zucker  von  den  Fermenten  geschieden  und  von  jeder  ver- 
derblichen Einwirkung  befreit  wird. 

Bei  der  Darstellung  des  Zuckers  im  Grossen  muss  man 
aber  ein  billigeres  Lösungsmittel  anwenden.  Ausserdem  erfordert 
die  Anwendung  des  Alkohols  seiner  Entzöndlichkeit  wegen 
grosse  Vorsicht. 

In  dem  Zellgewebe  einer  Runkelrübe  oder  des  Zuckerrohrs 
findet  sich  der  Zucker  in  Wasser  gelöst;  dieser  Zucker  conser- 
virt  sich  bekanntlich  lange  Zeit  darin.  Könnte  man  das  Wasser 
als  Lösungsmittel  anwenden,  ohne  die  von  der  Natur  gegebenen 
Bedingungen  zu  zerstören,  so  könnte  der  Zucker  unverändert 
gewonnen  werden.  Die  Schwierigkeiten,  auf  welche  man  stösst, 
sind  aber  weder  durch  den  Zucker,  noch  durch  das  Wasser 
bedingt,  sondern  rühren  nur  allein  von  der  Luft  und  den  sich 
durch  dieselbe  entwickelnden  Fermenten  her. 

Könnte  mau  das  Zuckerrohr  im  Grossen  im  luftleeren  Räume 
auspressen  und  die  Runkelrübe  im  luftleeren  Räume  zerreiben, 
klären  und  abdampfen,  so  würde  die  Aufgabe  vielleicht  gdftst 
sein. 

Wenn  man  aber  bedenkt,  welche  unendlich  kleine  Menge 
von  Luft  ProteTnsubstanzen  in  Ferment  umzuwandeln  vermag, 
so  kommt  man  wohl  zu  der  Ueberzeugung ,  dass  em  solche 
Verfahren  unausführbar  ist.  ' 

Einfacher  erscheint  es,  in  einem  unwirksamen  Gase,  wie 
in  der  Kohlensäure  zu  operiren,  die  Runkelrüben  in  einer  At- 
mosphäre von  Kohlensäure  zu  zerreiben,  sie  mit  kohlensaure- 
haltigem  Wasser  zu  waschen  und  sie  auf  der  Presse  mit  Wasser 
zu  übergiessen,  das  sauren  kohlensauren  Kalk  oder  saure 
kohlensaure  Talkerde  enthält.  Meine  Versuche  hatten  aber  nicht 
den  gewünschten  Erfolg. 

Da  nur  eiue  geringe  Menge  von  Luft  zur  Entstehung  der 
Fermente  erforderlich  ist,  so  ist  die  Wirksamkeit  dieses  Ver- 
fahrens eine  sehr  ungewisse. 

Ich  erwähne  ferner  eine  Klasse  von  Körpern,  die  man  zur 
Verhinderung   der  Gährung  angewendet  hat;    es  sind  diess  die 
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Ketalloxyde,  die  sich  mit  den  ProteTnsiibstanxen  oder  den  daraus 
eatstehenden  Fermenten  zu  unlöslichen  Verbindungen  vereinigen 
können,  wie  das  Qnecksilberoxyd  und  Bleioxyd.  Bei  einer  Ana- 
Ipe  des  Zuckers  kann  das  basisch -essigsaure  Bleioxyd  ange- 
wendet werden,  da  dasselbe  alle  Fermente  und  alle*  Proteinsub- 
stinEen,  welche  Fermente  bilden  können,  fallt  und  nur  den 
Zocker  gelöst  iSsst.  Die  unglücklichen  Folgen,  die  aus  der 
Anwendung  des  basiscli-essigsauren  Bleiuxydes  in  den  Zucker- 
fabriken entstehen  könnten,  machen  den  Gcbi-aucli  dieser  Sub- 
stanz zur  Extraktion  des  Zuckers  unmöglich. 

Anders  verhalt  es  sich  mit  dem  Tannin  und  der  Metaplios- 
phorsäure.  Beide  Agentien  coaguliren  die  Fermente,  ßillen  die 
ProteTDBubstanzcn  und  reinigen  den  Zuckerrohr-  oder  Runkel- 
rubensaft  in  der  Kälte  so  vollstfindig,  dass  die  Anwendung  die- 
ser Substanzen  möglich  ist. 

Noch  vollständiger  seinen  mir  aber  das  Ziel  erreiclit  zu 
werden,  wenn  man  ein  Mittel  ausfindig  machte: 

1)  Die  Entstehung  der  Fermente  während  des  Auspressens 
des  Saftes  zu  verhindern  und  den  Zutritt  der  Luft,  so  lange  der 
Saft  kalt  ist,  abzuschneiden; 

2)  die  Coagulation  der  ProteTnsiibstanzen  durch  die  Wärme 
IQ  benatzen,  um  dieselben  auszuscheiden. 

Ich  bemfihte  mich  deshalb,  einen  Körper  ausfindig  zu  ma- 
chdn,.  der  begierig  Sauerstoff  an  sich  zieht,  den  Zucker  nicht 
▼ertodert,  unschädlich,  billig  und  überall  leicht  /u  erzeugen  ist. 
Besonders  drei  solche  Körper  zogen  meine  Aufmerksamkeit 
auf  sich,  diese  waren:  das  SlickstofToxyd ,  die  schweflige 
SSore  und  das  Aldehyd.  Diese  merkwürdige  Klasse  von  Kör- 
pern, welche  begierig  Sauerstoff  an  sich  ziehen,  schon  zwei 
Aecpiivalente  diese»  Körpers  enüialten  und  durch  Sauerstoifauf- 
Bahme  in  starke  Säuren  übergehen,  schien  mir  vor  Allem  ge- 
eignet, durch  ihre  Gegenwart  den  Sauerstoff  der  atmosphärischen 
Lnft  zu  absorbiren  und  die  Bildung  der  Fermente  zu  ver- 
hindern. 

Creschicktere  Hände  als  die  meinigen,  werden  gewiss  eines 
Tages  das  Stickstoffoxyd  in  geeigneter  Form  Anwendung  finden 
lassen,  denn  ich  kann  nicht  glauben,  dass  eine  Substanz,  welche 
den  Sauerstoff  in  dem  Masse,  als  er  sich  darbietet,  z(^r«t<St\,  ww^ 
dadurch  eine  Verbindung  bildet,  welche  die  Fentienl^  ^S\V,  \v\Av\. 

Joum.  L  prakt.  Chemie,  XLIX,    2,  ft 
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einst  bei  der  Extraktion  des  Zuckers  benutzt  werden  köone. 
In  schwefelsaurem  Eisenoxydul  gelöst,  würde  das  Stickstöflbxyd 
jede  Veränderung  bis  zum  Klären  durch  Kalk  verhindern,  und 
nach  beendigtem  Klären  enthielte  die  Lösung  fast  nichtig  tob  doi 
angewandten  Reagenlien. 

Aldehyd  und  ähnliche  organische  Verbindungen  sind  zu  kost- 
spielig darzustellen,  ich  habe  daher  die  Wirki|ng  dieser  Körper 
nicht  versucht. 

Während  ich  die  oben  angeführten  Methoden  versuchte,  wurde 
ich  veranlasst  die  schweflige  Säure  anzuwenden,  deren  Wirksam- 
keit jede  Gährung  zu  verhindern,  deren  billiger  Preis  und  leichte 
Darstellungsart  die  besten  Resultate  versprachen. 

In  der  That  war  es  Proust  gelungen,  durch  die  schwef- 
lige Säure  die  Gährung  des  Traubenzuckers  zu  verhindern,  wäh- 
rend derselbe  Chemiker  bei  der  Anwendung  dieser  Substanz  bei 
der  Runkelrübenzuckerfabrikation  unübersteigbare  Hindernisse 
fand.  Es  ist  mir  nicht  unbekannt,  dass  die  geschicktesten  Leute 
unseres  Faches  die  Anwendung  der  schwefligen  Säure  versucht 
haben,  ohne  dass  nur  der  geringste  Nutzen  für  die  Praxis  aus 
ihren  Arbeiten  hervorgegangen  ist. 

Wenn  die  schweflige  Säure  mit  Vortheil  bei  dem  Trauben- 
saft angewendet  werden  kann,  um  die  Gährung  desselben  xa 
verhindern,  so  liegt  die  Wirksamkeit  darin,  dass  eines  Theib 
die  schweflige  Säure  die  Bildung  der  Fermente  verhindert,  an* 
deren  Theils  der  Traubenzucker  sowohl  durch  die  seh  wellige 
Säure,  als  auch  dann,  wenn  dieselbe  durch  die  Einwürkung  def 
Luft  in'' Schwefelsäure  übergeführt  ist,  unverändert  bleibt. 

Es  ist  aber  allgemein  bekannt,  dass  Rohrzucker  im  Gegen- 
theil  durch  die  Einwirkung  der  Säuren  und  namentlich  der  Schwe- 
felsaure in  Krümelzucker  umgewandelt  wird.  So  vortheilhaft, 
wie  sich  die  schweflige  Säure  bei  dem  Moste  anwenden  lässt» 
so  unpraktisch  erweist  sich  ihr  Anwendung  bei  dem  Safte  des 
Zuckerrohrs  und  dem  Runkelrübensafte.  Denn  in  dem  Masse, 
als  die  aufgenommene  Luft  die  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure 
verwandelt,  führt  die  entstandene  Schwefelsäure  den  Rohrzucker 
in  Krümelzucker  über.  Im  Angesicht  dieser  Schwierigkeit  fragte 
ich  mich,  ob  es  nicht  möglich  sei,  dass  die  schweflige  Säure, 
wenn  man  dieselbe  mit  einer  starken  Base  wie  mit  Kali,  Natron 
oder  Kalk  verbände,  frei  von  den  erwähnten  unangenehmen  Fol- 


ans  dem  Znckerrohre  und  der  Runkelrübe.  S3 

gen  angewendet  werden  könne.  Indem  sich  die  Base,  in  dem 
Terhältiiiss  als  sich  Schwefelsäure  bildet,  mit  letzterer  verbindet, 
mass  natürlich  der  Rohrzucker  unverändert  bleiben.  Durch  diese 
Idee  wurde  ich  zu  einer  grossen  Anzahl  von  Versuchen  veran- 
lassty  deren  Resultate  ich  in  der  Kurze  gebe. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  schwefliger  Saure  zu  einer  Lö- 
sung von  Rohrzucker,  zu  Zuckerrohr-  oder  Runkeirübensnft 
setzt,  so  tritt  keine  Gährung  ein,  der  Zucker  wird  aber  lang- 
sam zerstört,  wenn  man  die  Mischung  in  der  Kälte  stehen  lasst; 
io  der  Wärme  wird  der  Zucker  schnell  in  Traubenzucker  über- 
geführt. 

Neutrale  schwefligsaure  Salze  des  Kalis,  Natrons  und  Kalks 
yeriiindern  die  Gährung  nicht,  wenn  die  Flüssigkeiten  neutral 
sind;  der  Rohrzucker  bleibt  aber  sowolil  in  der  Kälte  als  auch 
in  der  Wärme  unverändert. 

Ich  konnte  daher  weder  das  eine  noch  das  andere  dieser 
Verfahren  anwenden. 

Saure  schwefligsaure  Salze  und  namentlich  der  saure  schwof 
ligsaure  Kalk  schienen  mir  diesem  Zwecke  weit  besser  zu  ent- 
sprechen. 

Ueberschüssige  schweflige  Säure  verhindert  die  Gähnmg 
voDständig.  Die  in  dem  sauren  schwefligsauren  Sal/c  enthaltene 
Base  neutralisirt  die  Schwefelsäure  in  dem  Masse,  als  sich  die- 
selbe bildet.  Es  blieb  nun  noch  zu  untcrsuclicn  übrig,  ob  durch 
die  überschüssige  schweflige  Säure  desselben  sich  Rohrzucker  in 
Rrümdzncker  umwandele  oder  nicht. 

Ich  erhitzte  kleine  Mengen  von  Kandiszucker  in  Wasser 
gelöst  einige  Stunden  lang  mit  einer  grossen  Menge  von  zwei- 
fach-schwefligsaurem  Kalk.  Der  Zucker  halte  sich  verändert, 
er  war  in  nicht  krystallisirbaren  und  zerfliesslichen  Zucker  über- 
geführt worden.  Der  entstandene  Syrup  zeigte  bisweilen  eine 
Eigenschaft,  welche  den  Fabrikanten  nicht  unbekannt  ist;  als 
derselbe  nämlich  abgedampft  werden  soll,  blieb  derselbe  unkry- 
stallisirbar  (i7  regtait  immobile). 

Da  eine  grosse  Menge  von  zweifach  -  schwefligsaurem  Kalk 
erforderlich  ist,  um  den  Rohrzucker  in  Krümelzucker  umzuwan- 
deln,   eine  kleine  Menge  aber  hinreicht,    um   die  Yervn^wX^  xw 
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zerstören,    so   durfle   ich   nicht   ohne  Weiteres   diese  SoÜrstaiu 
verlassen. 

Wenn  man  Kandiszucker  in  der  Kälte  in  Wasser  I6st,  das 
zweifach-schwclligsaiiren  Kalk  selbst  in  gross.er  Menge  entbSft, 
so  krystallisirt  bei  niedrigerer  Temperatur  der  Znckef  unrerflR'- 
dcrt  und  günzlich  aus  der  Lösung  durch  freiwilliges  Verdunsten 
heraus.  Die  Behandlung  in  der  Kälte  ist  daher  jedenfalls  vor- 
zuziehen; später  wird  man  auch  die  Wichtigkeit  dieser  Bemer- 
kung kennen  lernen. 

Vollkommen  weisser  Kandiszucker  wurde  in  der  zebnfechea 
Menge  Wasser  gelöst  und  die  Hälfte  des  Gewichtes  des  Zuckers 
einer  Lösung  von  zwoifach-schwefligsaurem  Kalk  von  10^  Baume 
hinzugesetzt  und  die  Lösung  eine  Stunde  lang  im  Sieden  er- 
halten. Die  trübe  Flüssigkeit  wurde  zur  Abscheidung  des  neu- 
tralen schwefligsauren  Kalkes  filtrirt  und  darauf  auf  einen  Teller 
gegossen,  auf  welchem  die  Lösung  ohne  merkliche  Spur  tod 
zurückbleibender  Melasse  krystallisirte ;  die  Lösung  ßtti  jedoch 
in  Kali  gelöstes  weinsaures  Kupferoxyd  ein  wenig.  Gelber  Kan^ 
diszucker  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  verhielt  ^ich  ähnlich; 
nur  waren  die  entstandenen  Krystalle  weniger  gefärbt,  al»  der 
Kandiszucker  vorher. 

Dieser  Versuch  gab  mit  anderen  Zuckerarten  ausgefilhrt, 
\tnmcr  dieselben  Resultate,  sowohl  bei  Flüssigkeiten,  die  im 
sauren  Zustande  abgedampft,  als  auch  bei  solchen,  deren  Saure 
vorher  vorsichtig  iieutralisirl  worden  war. 

Ich  veränderte  diese  Versuche,  deren  Ausgangspunkt  das 
Sieden  einer  wässerigen  Zuckerlusung  mit  überschüssigem  zwei- 
fach-schwefligsaureni  Kalk  war,  indem  ich  dieselben  durch  ein- 
faches Verdampfen  der  trüben  Flüssigkeit,  oder  durch  vorheriges 
Abfiltriren  beendigle.  In  allen  Fällen  krystallisirte  der  Zucker, 
ohne  dass  Melasse  zu  bemerken  war. 

Ich  versuchte  ferner  die  Zuckerarten,  die  von  den  verschie* 
denen  Versuchen  herrührten,  vermittelst  des  Polarisationsapparates 
und  erhielt  folgende  Residtate: 

1.    Die  kryslallinischen  Massen  geben  fast  dieselben   Re- 
sultate,  die  ich  vor  der  Behandlung  mit  denselben  erhielt;    die 
Differenzen,    die  bald  nach  der  einen  Richtung  hin,    bald  nach 
der  anderen  hin  gingen,    waren  nicht  grösser  als  die  Beobach- 
iiingsfebler  und  zeigten  niemals  eine  Uuiwandelungdes  Zuckers  an. 
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2.  Die  flussigcu  Tliuilu,  in  denen  der  ump:cwnndellc  Zuckt'r 
couceutrirt  enthalten  sein  musste,  wurden  bef  niclirereu  Ver- 
sudien  nach  fast  beendigter  Kryslallisation  von  den  festen  Thei- 
Jen  getrennt;  sie  zeigten  alle  optischen  Kigenscbaften  des  ei^^enl- 
Sehen  Itohrzuckers ,  der  die  Pularisatiunsebene  nacli  reclils  ab- 
lenkt. 

Folglich  verhält  sich,  sowohl  in  dem  krystaliisirten  Theile. 
als  auch  in  den  Syrupen,  der  mit  saurem  sehwenigsaureni  Kalk 
behandelte  Zucker,  wenn  derselbe  iiirlit  in  zu  grosser  Dosis 
oder  bei  zu  lange  Zeit  fortgesetzter  Wärme  angewendet  wurde, 
genau  wie  iu  reinem  Wasser  gelöster. 

Ich  durfte  demnach  erwarten,  dass  der  zweifach-scliweflig- 
saurc  Kalk,  als  Kor|)er,  der  begierig  SauerstofT  an  sich  zieht 
und  welcher  ausserdem  gabrungswidrig  wirkt,  auf  Zucker  nicht 
schädlich  einwirken  wurde,  wenn  man  eine  Lösung  von  zweifach- 
schwefligsaurcni  Kalk  auf  die  Iteibmascbiene  bei  den  Ihinkei- 
ruhen  und  die  Mühle  bei  dem  Zuckerrohr  in  dem  Augenblicke 
gösse  V  in  welchem  die  Zellen  zerrissen  wei'ilen.  Ich  diurfte 
ferner  erwarten,  dass  die  zum  Klaren  des  Zuckers  iiothweu- 
digc  Wärme  angewendet  werden  könnte,  obne  auf  den  Zuck(*r 
einen  uachtheibgen  Einfluss  auszuüben.  Wenn  man  letztere 
Operation  wie  gewölmlicb  vornähme,  so  müssle  durch  den  an- 
gewendeten Kalk  der  zweifaeli-scbwefligsaure  Kalk  durch  Neutra- 
lisation ausgeschieden  werden;  der  von  den  Fermenten  gerei- 
nigte Saft  würde  dann  obne  Zuckervcrlust  verkocht  werden 
können. 

Icli  bemerkte  aber  bald,  dass  der  zweirach-schweiligsanre 
Kalk  noch  besondere  Eigenschaften  zeigte,  die  meine  Aufmerk- 
samkeit im  höchsten  Grade  erweckten. 

Eiweiss,  Blut,  zerriebenes  Eigelb,  Milch  coaguliren,  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  zweifach -scbwelligsaiirem  Kalk  gemischt, 
bei  100^  Yollstäudig.  Die  filtrirten  Flüssigkeilen  geben  naeh 
dem  Abdampfen  Rückstände,  in  denen  sieh  nur  wenige  stick- 
stoflbaltigc  Substanzen  mit  Milchzucker  oder  mit  den  Substanzen 
eigeutbümlichen  Körpern  gemengt  finden. 

Ausser  seiner  antiseptischen  Kraft  und  der  Eigenschuft, 
Sauerstoff  aus  der  Atmosphäre  aufzunehmen,  wirkt  dvv  zweifaeh- 
schwefligsaure  Kalk  auch  noch  als  Kläruugsmittel. 

Cm   seine  Wiiksamkeit  in    dieser    Uezielmug,    uvvVÄV^wAwiw 
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zu  könilen,  mischte  ich  50  Grm.  Kandiszucker,  250  Kubikceu- 
tiiueler  Milch,  250  Kubikcentimeter  Wasser  mit  einer  Lösung 
von  zweifach-schwefligsaurem  Kalk  von  10^  Baum6.  Ich  lie« 
die  Flüssigkeit  sieden  und  filtrirte  dieselbe  darauf  zur  Abschei- 
dung der  coagulirten  Substanz.  Die  concentrirte  Flfissigkol 
gab  bei  dem  Krystallisiren  eine  vollkommen  krystallisirte  Hasse, 
die  im  rohen  Zustande  ohne  vorheriges  Trocknen  und  Reini- 
gen 92  p.  C.  Zucker  gab. 

Das  Kläi^en  wrar  leicht  und  vollständig  vor  sich  gegangen 
Der  Zucker  war  unversehrt  geblieben;  das  den  Krystallen  an- 
hängende Wasser,  und  die  Salze  der  Milch  erklären,  warum 
man  in  dem  Rückstand  nur  ungefähr  92  p.  C.  Zucker  findet. 

Bei  einem  anderen  Versuche,  wendete  ich  50  Grm.  Kan- 
diszucker, ein  halbes  Ei,  25  Kubikcentimeter  Milch,  74  Kubik-  . 
centimeter  einer  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kalk  und 
450  Kubikcentimeter  Wasser  an.  Diese  Mischung  gab  nach 
dem  Sieden  und  Fillriren  eine  Flüssigkeit,  die  ohne  merklldie 
Spuren  von  Melasse  zu  hinterlassen,  krystallisirte.  Der  Polari- 
sationsapparat zeigte  88,5  p.  C.  Zucker.  Es  war  demnach  nur 
Rohrzucker  vorhanden. 

Der  zweifach  schweUigsaure  Kalk  wirkt  demnach  bei  100*^ 
als  Klärungsmittel. 

Er  scheidet  Albumin,  Casei'n  und,  wie  wir  später  sehen 
werden,  stickstofThaltige  Substanzen,  die  sich  in  dem  Rohr  und 
der  Runkelrübe  fmden,  vollständig  ab.  Diese  Abscheidung  geht 
ohne  Verlust  und  olme  Umwandlung  vor  sich. 

Es  blieb  nun  noch  zu  untersuchen  übrig,  welche  Rolle  das 
schwefligsaure  Salz  spielt,  wenn  dasselbe  die  Färbung  der  zucker- 
haltigen Flüssigkeit  verhindert. 

Die  Färbung  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten  rührt  von  vier 
Ursachen  her: 

1)  von  gefärbten  Substanzen,  die  sich  in  dem  Safte  lösen; 

2)  von  dem  Zutritt  der  Luft  und  dem  Mark,  aus  welchem 
letzteren  sich  gefärbte  Substanzen  bilden; 

3)  von  der  beim  Abdampfen  angewendeten  Wärme,  wodurch 
ein  Theil  des  Zuckers  und  der  denselben  begleitenden  Substan-, 
zen  unter  Bildung  gefärbter  Substanzen  verändert  wird; 

4)  von  der  Mitwirkung  der  Luft,  des  Kalks  und  des  Am- 
üjoniaks» 
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Zweifach  -  schweQigsaiirer  Kalk  entfärbt  fast  augenblicklich 
uid  ziemlich  Toilstftndig  die  gefärbten  Körper,  die  sich  schon 
fertig  gebildet  in  dem  Zuckerrohr  und  den  Runkelrüben  vorfinden; 
er  ?erhindert  die  Bildung  gefärbter  Substanzen ,  die  sich  unter 
dem  Einflüsse  der  Lud  aus  dem  Marke  bilden;  er  verhindeil 
femer  die  Bildung  solcher  Körper,  die  während  des  Abdamptens 
und  namentlich  unter  Mitwirkung  der  Luft  und  eines  freien  Al- 
kalis entstehen. 

Was  die  in  der  Runkelrübe  und  dem  Zuckerrohr  fertig  ge- 
bildeten geßrbten  Substanzen  hetrifit,  so  ist  das  Entfurbungs- 
Termögen  des  zweifach  -  schwefligsauren  Kalkes  nicht  absolut. 
Es  scheint  daher  zu  kommen,  dass  sich  eine  farblose  Verbin- 
dong  zwischen  dem  vegetabilischen  Farbstotfe  und  der  schwefli- 
gen Säure  bildet.  Diese  Wirkung  der  schwefligen  Säure  ist  den 
Chemikern  wohl  bekannt,  so  wie  auch,  dass,  wenn  in  Pflanzen- 
theilen  die  grüne  Subsümz  in  beträcbllicher  Menge  vorhanden 
ist,  der  Saft  anfanglich  durch  zweifach-schwefligsaures  Salz  ent- 
färbt wird;  beim  Concentriren  erscheint  die  Farbe  etwas  und  bei 
beginnendem  Sieden  vollständig  wieder. 

Die  durch  zweifach-schwefligsauren  Kalk  erzeugte  Wirkimg 
ist  im  Gegcntheil  vollständig  und  ausserordentlich  dauerhaft. 
Ich  bewahrte  sechs  Monate  lang  in  scblecbt  verschlossenen  Ge- 
flissen  zerriebene  Runkelrüben  auf,  welclie  durch  die  Einwirkung 
von  zweifach  -  schwefligsanrem  Kalk  ungefärbt  geblieben  waren, 
während  bekanntlich  zerriebene  Ruhen  unter  den  gewöhnlichen 
Bedingungen  schnell  gebräunt  werden. 

In  vielen  Fällen  kann  der  zweifach-schwefligsaurc  Kalk  mit 
grossem  Vortheile  angewendet  werden,  um  die  Bildung  gefärbter 
Verbindungen  zu  verhindern,  die  später  nur  sehr  schwer  zu  zer- 
stören sind;  solche  Verbindungen  finden  sich  z.  B.  in  den  Fä- 
den des  Hanfs  und  des  Leins  nach  dem  Rosten,  in  dem  Indig 
nach  dem  Fällen,  in  der  Lobe,  in  dem  Extrakt  gewisser  Farbe- 
hölzer u.  s.  w. 

Vor  der  Hand  beschränkte  ich  mich  auf  die  gefärbten  Sub- 
stanzen, die  sich  von  selbst  in  der  Kälte  in  dem  zerriebenen 
Hark  erzeugen,  die  sich  aber  niemals  in  den  mit  zwcifach- 
schwefligsaurem  Kalk  behandelten  bilden. 

Ich  fuge  hinzu,  dass  durch  Abdampfen: 

1)  einer  Lösung  von  Rohrzucker;  2)  des    Zuckerrohr-  und 
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3)  des  Kiiukelrübensafles  in  der  Kälte  niemals  Färbung  statt- 
iindet.  Beim  Abdampfen  in  der  Wärme  unter  denselben  Um" 
ständen  ist  die  Färbung  kaum  zu  bemerken;  bei  der  rofhen 
Runkelrübe  findet  selbst  vollständige  Entfärbung  statt  und  der 
erhaltene  Zucker  ist  weiss.  Nur  in  Ausnahmefällen  konnte  ich 
eine  bemerkbare  Färbung  wahrnehmen,  und  selbst  dann  hattefi 
sich  nur  Spuren  von  färbenden  Körpern  erzeugt. 

Der  zweifach-schwefligsaure  Kalk  kann  daher  bei  der  Ope- 
ration der  Zuckergewinnung  aus  dem  Zuckerrohr  und  der- Run- 
kelrübe Anwendung  ünden: 

1)  als  vorzüglich  antiseptischer  Körper,  der  die  Erzeugung 
und  Wirkung  von  jedem  Ferment  verhindert; 

2)  als  Körper  der  begierig  Sauerstoff  an  sich  zieht  und 
deshalb  alle  Veränderungen  verhindeit,  welche  die  Gegenwart 
des  Sauerstoffs  nach  sich  ziehen  konnten; 

3)  als  Klärungsmittel,  das  bei  lOO»  den  SafI  klärt  und  ibn 
von  allen  eiweissarligen,  coagulirbaren  Körpern  befreit*); 

4)  als  Entfärbungsmittel  für  die  schon  vorhandenen  Färb* 
Stoffe ; 

5)  als  Substanz,  welche  im  höchsten  Grade  die  Bildung 
von  Farbstoffen  verhindert; 

6)  als  Substanz,  die  alle  schädlichen  Säuren  neutraliairt, 
die  in  dem  Saft  existiren  oder  darin  sich  bilden  können,  and 
an  die  Stelle  derselben  eine  fast  unwirksame  Säure,  die 
schweflige  Säure,  treten  lässt. 

Es  war  nun  noch  zu  untersuchen,  in  welcher  Quantität  Aec 
zweifach-schwefligsaure  Kalk  bei  der  Zuckerfabrikation  angewen- 
det werden  könne;  welche  Bedingungen  von  der-  Anwei* 
düng  desselben  im  Grossen  daraus  entstehen  und  welche  Dn*- 
annehmlichkciten  die  zu  erwaitenden  Vortheile  compensiren  könn* 
ten.     Ich  stütze  mich  dabei  auf  meine  Versuche. 

Ich  hofße,  dass  durch  meine  Versuche  mindestens  in  den 
am  Aequator  gelegenen  Gegenden,  die  Zuckerextraction  durch 
die  Sonnenwärmc   allein  vor  sich   gehen  könne,    denn  es  stand 


*)  Es  bleibt  jedoch  in  den  auf  diese  Weise  geklärten  Säften  eine 
«igenthümlichc  Substanz  zurück,    die  sich  unter   dem  Einflüsse  der  AI-  ' 
kalicn  und  der  Luft  zuerst  violet  und  dann  braun  färbt.    Es  wäre  mög- 
lich, dass  diese  Substanz  eine  slickstofThaltlpco  sei. 
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zu  erwarten,  dass  wenn  der  Zuckerrolirsaft  der  freiwilfigen  Ver- 
donstung  an  freier  Luft  überlassen  wird,    der  Zncker  ähnlich 
dem  Salz'  in  den  Salzgärten   ausgeschieden  werden   würde.     In' 
dieser  Hoffnung  unternahm  ich  folgende  Versuche. 

Bekanntlich  existiren  in  Hnrcia  Zuckersiedereien ,  in  denen 
Zucker  aus  Zuckerrohr  verailieitet  wird.  Von  da  erhielt  ich  zu 
meinen  Versuchen  einige  Hundert  Pfund  frisches  Zuckerrohr. 

Sie  kamen  gut  erhalten  in  Paris  an,  wo  ich  dieselben  im 
Laboratorium  der  Sorbonne  verarbeitete.  Nach  dem  Urtlieil  von 
Sach?erständigen  war  das  Zuckerrohr  unvollkommen  reif,  viele 
Stengel  waren  angefressen.  Die  Bearbeitung  des  Zuckerrohrs 
versprach  keine  besondern  Resultate. 

Der  erste  Versuch  aber,  welchen  ich  anstellte,  setzte  alle 
diejenigen  der  Anwesenden  in  Erstaunen,  die  dem  Gange  in  den 
Zackersiedereien  zu  folgen  gewöhnt  waren. 

Der  Saft  war  auf  der  Reibmascliine  mit  Zusatz  von  zwei*- 
bch-schwefligsauren  Kalk  dargestellt  worden.  Nach  dem  Klären 
durch  Sieden  wurde  derselbe  fiitrirt.  Der  concentnrte  Syrup 
ivnrde  nach  abermaligem  Piltriren  zum  langsamen  Krystallisiren 
lungestellt. 

Die  Krystalüsation'  ging  fast  bis  zur  vollkommenen  Trock- 
niss  vor  sich.  Was  die  Natur  des  Zuckers  und  seine  Menge 
inbehngt,  so  hätte  eine  mit  Alkohol  ausgefölirte  Analyse  kein 
bessere«  Resultat  geben  können.  Der  erhaltene  Zucker  war  fast 
iarblos. 

Unier  diesen  Umständen  nimmt  die  ganze  Menge  des  in 
dem  Saft  enthaltenen  Zuckers  eine  feste  und  krysütllinische  Ge- 
stalt an.  Die  Krystalle  sind  gross  und  fest.  Sie  sind  nicht 
mehr  geßrbt,  als  der  gewöhnliche  Kaudiszucker  und  enthalten 
nnr  Spuren  von  umgewandeltem  Zucker. 

Zieht  man  die  fast  absolute  Reinheit  des  Saftes  in  Betracht, 
der  nach  beendigten  Klären  nur  reine  Zuckcrlösung  ist,  berückr 
fiicbiigt  man  -ferner  das  Vermögen  des  Rohrzuckers,  grosse  Kry- 
8tille  zu  erzeugen,  welches  bei  dem  Rünkelrübcnzucker  nicht 
tubemerken  ist,  so  geht  daraus  hervor,  dass  mein  Verfahren 
in  den  Colonien  die  beste  Anwendung  finden  könnte. 

Ich  veränderte  die  Mengen  von  zweifach -scbwefligsaurem 
Kalk ,  die  Bedingungen  des  Abdampfens ,  ich  wendete  zuweilen 
nur  reifes,  zuweilen  nur  grünes  und   zuweilen   aucU  ^V\^Vv;^<^ 
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Zuckerrohr  an;  aber  alle  meine  Versuche  gaben  mir  nur  kry- 
stallisirten  Zucker. 

Ich  habe  bei  meinen  Versuchen  niemals  einen  Löffel  ?ol 
wirklich  nicht  krystallisirbare  Melasse  gefunden.  Die  Analyse 
des  Zuckersaftes  und  die  Behandlung  desselben  durch  zweifach- 
schwefligsauren  Kalk  waren  mit  dem  Ertrag  übereinstimmend. 
Es  ist  aber  allgemein  bekannt,  dass  der  aus  dem  gepressten 
Zuckerrohr  erhaltene  Saft  nur  die  Hälfte  oder  höchstens  zwei 
Drittheile  von  dem  beträgt,  die  in  dem  Zuckerrohr  enthalten  ist; 
demnach  geht  in  der  Bagasse  ein  Drittheil  ¥on  dem  in  Zncker- 
rohr  enthaltenen  Zucker  yerloren. 

Es  ist  nicht  daran  zu  denken ,  diesen  Zucker  in  den  heis- 
sen  Ländern  durch  Auswaschen  zu  gewinnen,  da  Luft,  Fermente, 
Zucker  und  Wärme  sich  vereinigen,  um  eine  schnelle  Gährong 
zu  erzeugen  und  die  Frucht  eines  solchen  Versuchs  zu  ver- 
eiteln. 

Mit  Wasser  aber,  das  etwas  zweifach  -  schwefligsauren  Kalk 
enthält,  ist  das  Auswaschen  leicht  zu  bewerkstelligen ;  man  kann 
dasselbe  nach  Belieben  auf  einmal,  oder  in  einigen  Stunden  oder 
in  einigen  Tagen  vornehmen.  Durch  hinreichendes  Wasches 
könnte  den  Bagassen  aller  Zucker  bis  auf  die  letzte  Spur  ent- 
zogen werden. 

Die  so  erhaltenen  zuckerhaltigen  Waschwässer  sind  aa 
Zucker  fast  eben  so  reich  als  der  Zuckersaft  selbst;  auf  dieselbe 
Weise  bei  100^  geklärt,  fiilrirt  und  an  freier  Luft  bis  zur 
Syrupsconsistenz  abgedampft,  Uefert  die  Lösung  ähnUche  Pro- 
dukte wie  der  Znckerrohrsaft. 

Ich  befolgte  diese  Methode  bei  den  mir  zu  Gebote  stehen* 
den  Bagassen  mit  der  grössten  Aufmerksamkeit  und  fand  nach 
Beendigung  derselben  allen  Zucker  unverändert  in  grossen  Kry^ 
stallen  und,  was  die  Färbung  anbelangt,  weit  schöner  als  den 
Zucker  aus  den  Colonien. 

Das  Abgeschäumte,  die  zum  Filtriren  angewendeten  Filter 
lieferten  mir  den  darin  enthaltenen  Zucker  unversehrt  und  kry-^ 
staUinisch,  obgleich  dieselben  mehrere  Tage  an  der  Luft,  unter 
den  zur  Gäbrung  günstigsten  Bedingungen,  gelegen  hatten.  Es 
genügt,  den  Schaum  und  die  Filter  mit  einer  ?erdünnten  Lö- 
sung von  zweifach -schwefligsaurem  Kalke  zu  waschen  und  die 
Lösung  zu  verdampfen. 
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Der  zweifach-schwefligsaure  Kalk  hatte  den  Zucker  in  eine 
nnveränderliche  Substanz,  ähnlich  einem  Mineralsalze,  umgewan- 
delt Der  Zucker  aus  dem  Safte,  den  Bagassen,  dem  Schaume 
und  den  Filtern  wurde  in  grossen  Krystallen  von  farblosem 
oder  hellgelbgefärbtem  Kandiszucker  erhalten. 

Alle  diese  Operationen  gehen  ohne  Mühe  vor  sich.  So 
lange  in  der  Flüssigkeit  zweifach-schwefligsaurer  Kalk  in  einiger 
Menge  enthalten  ist,  so  lange  bleibt  dieselbe  unverändert 

Mir  sind  die  Colonien  nicht  bekannt,  ich  kann  daher  nicht 
entscheiden,  ob  die  Anwendung  meines  Verfahrens  dort  eine 
Tbeilung  des  Besitzes  bewirken  kann,  indem  den  Negern  die 
Möglichkeit  gegeben  ist,  den  Zucker  in  ihren  Wohnungen  aus- 
loziehen.  Man  mache  mh*  nicht  den  Einwurf,  dass  kräftige 
Mühlen  zum  Zerquetschen  des  Zuckerrohrs  erforderlich  sind. 
Ein  Wurzelmesser,  ein  Reibeisen  selbst  ist  vollkommen  genü- 
gend, da  durch  die  Anwendung  des  sauren  schwefligsauren  Kal- 
kes das  Waschen  nicht  verhindert  wird. 

Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen  behandelte  ich  das  mir 
zu  Gebote  stehende  Zuckerrohr  auf  folgende  Weise: 

1.  Ich  zerkleinerte  das  Zuckerrohr  vermittelst  einer  Reib- 
maschine, wie  man  dieselbe  bei  den  Runkelrüben  anwendet 
und  benetzte  den  entstehenden  Brei  mit  einer  Lösung  von  zwei- 
fach schwefligsaurem  Kalk.  Ich  presste  den  Saft  aus,  erhitzte 
denselben  bis  zum  Sieden,  filtrirte  und  dampfte  über  freiem 
Feuer  die  Flüssigkeit  bis  zu  1,3  spec.  Gewicht  ab.  Nach  eini- 
Tagen  war  eine  Masse  von  Kandiszucker  entstanden,  von  wel- 
cher keine  Melasse  abgeschieden  werden  konnte; 

2)  die  Bagasse  oder  der  zunickbleibende  Brei  wurde  mit 
Wasser  befeuchtet  und  von  neuem  ausgepresst,  ich  erhielt  einen 
an  Zucker  ärmeren  Saft,  der  bei  ähnlicher  Behandlung,  gleiche 
Resultate  wie  der  erste  gab; 

3)  wenn  es  nöthig  war,  wurde  dieselbe  Operation  nochmals 
wiederholt. 

Im  Ganzen  hatte  ich  1  p.  C.  vom  Gewicht  des  Zuckers 
einer  Lösung  von  zweifach-schwefligsaurem  von  10^  Brume  an- 
gewendet Ich  hatte  den  Zucker  vollständig  ausgezogen  und 
ihn  in  fester  Form  vriedergefunden. 

Heine  Operationen,  obgleich  fabrikmässig  ausgeführt,  gaben 
W  durch  ihre  Resultate  eine  geuaue  Analjse  des  luckott^Vit^. 
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Miugen  gcsckicklc  Chemiker,  wie  Casascca  in  Havana, 
Avequin  in  Louisiana  und  Dupuy  auf  Guadeloupe,  denes 
Rulu'zuckerfabriken  zu  Gebote  stehen,  meine  Versuche  im  Groih 
sen  wiederholen. 

Meinem  Verfahren  ist  der  Vorwurf  zu  machen,  dass  der  8p 
erhaltene  Zucker  einen  Geschmack  nach  schwefliger  Säure  be- 
halt; er  verliei't  denselben  aber  unter  dreierlei  Umstanden: 

1)  wenn  das  Zuckerrohr  nach  dem  Reiben  einige  Zeit  an 
der  Luft  steht,  so  wandelt  sich  das  schwefligsaure  Salz  in  ge- 
schmackloses scl^wefelsaures  um; 

2)  wenn  der  Zucker  in  eijie  ammoniakalische  Atmosphäre 
gebracht  wird,  so  verhert  der  Zucker  seinen  schwefligen  Geruch 
und  nimmt  oft  einen  sehi'  angenehmen  Geruch  nach  Vanille  au; 
der  Zucker  färbt  sich  aber  zuweilen  dabei  etwas; 

3)  wenn  der  Zucker  vermittelst  Zuckersyrup  gedeckt  wird 
(clairce)^  so  dass  derselbe  ungefähr  10  p.  C.  von  seinem  Ge- 
wichte verliert,  so  wird  ein  Zucker  erhalten,  der  den  weissesteii 
feinsten  Zuckerarten  nicht  nachsteht. 

Für  die  Fabriken  empfehle  ich  das  dritte  Vei*fahren. 

Ich  erwähne  ferner  einen  Umstandi  der  in  Betracht  gezo- 
gen werden  könnte.  Schwefelsäure  und  schwefligsaure  Salip 
werden  bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  zu  Sulfiii^ 
ten  reducirt.  Die  Bildung  von  Schwefelmetallen  und  das  daraus 
folgende  Auftreten  von  freiem  Schwefel  zeigte  sich  bei  keiiier 
der  vielen  Proben,  die  zum  Theil  und  namentlich  bezügUch  des 
Rübenzuckers  schon  sehr  alt  sind. 

100  Kilogramme  gutes  Zuckerrohr  enthalten  ungelahr  18 
Kilogranmie  Zucker.  Man  zielit  bei  guter  Arbeit  daraus  60  Kilo* 
grammc  Saft  aus,  in  welchen  12  Kilogramme  Zucker  enthalten  i$t. 

Aus  diesem  Saft  erhält  man  6 — 7  Kilogramme  rohen  Zucker, 
5 — 6  Kilogramme  gingen  also  während  der  Bearbeilung  des  Safle^ 
verloren,  während  6  Kilogramme  in  dei*  Bagasse  zurückblieben. 

Daraus  folgt,  dass  bei  Anwendung  des  neuen  Verfahrens 
pur  aus  dem  Saft,  anstatt  6  —  7  Kilogramme  rohen  Zuckers, 
%2  Kilogran^men  erhalten  werden  können;  wendet  man  aber 
das  Verfahren  zu  gleicher  Zeit  auf  den  Saft  und  auf  die  Bagas^ 
an,  so  kann  man  aus  100  Kilogrammmen  Zuckerrohr  17^-18 
Kilogramme  Zucker  erhalten. 

Meine  Angaben,  dass  der  Ertrag  un  Zucker  aus  dem  Zucker- 
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röhr  rnrdoppelt  werden  könne,  wsfren  daher  keineswegs  über* 
trieben,  icli  bin  Tietinchr  weit  hinter  dor  Wahriieit  zurückgeblieben. 

Die  Zukunft  wird  entscliciden  und  ich  erwarte  ihr  Urlheil 
mit  Vertrauen!  Vermittelst  des  zweifach-schwefligsanren  Kalkes 
kann  der  Fabrikant  alles  ausführen,  was  der  Chemiker  mit  Al- 
kohol Tomimmt;  wenn  der  Eine  18  Kilogranmie  Zucker  aus  dem 
Zuckerrohr  gewinnt,  so  wird  gewiss  eines  Tages  der  Andere 
nicht  weniger  erzielen. 

Die  Fragen,  ob  es  besser  sei,  die  ZuckcrlAsuiig  bis  zum 
Ende  durch  Sieden  abzudampfen,  oder  den  Syrup  bis  zum  spec. 
Gew.  von  1,3  zu  concentriron  und  das  Abdampfen  im  Trocken- 
ofen zu  Tollenden,  oder  die  Abdampfung  in  grossen  Kisten  an 
der  Sonne  vorzunehmen,  kann  ich  nicht  entscheiden. 

Ich  bemerke  nur,  dass  die  Gegenwart  von  zweifach-schwef- 
ligsaurem  Kalk,  indem  derselbe  die  Bildung  und  die  Wirkung 
der  Fermente  verhindert,  die  Anwendung  hölzerner,  nicht  tiefer, 
wohl  aber  breiterer  Abdam])fimgskisten ,  und  eben  sowohl  die 
von  wirklichen  Gradirliäusern  möglich  macht. 

Es  steht  mir  keine  hinreichende  Menge  von  Zuckersaft  zu 
Gebotet  om  solche  Versuche  im  Grossen  vornehmen  zu  können, 
ick  will  aber  durch  folgenden  Versuch  zeigen,  dass  mein  Ver- 
lahren  im  Grossen  versucht  ^zu  werden  verdient. 

Bunkelrübensaft,  zu  welchem  ich  4  p.  C.  der  Normallösung 
?on  zweifach  * shwefligsaurcm  Kalk  gesetzt  hatte,  wurde  geklärt 
und  dann  in  einen  kleinen  Kasten  aus  Tannenholz  gegossen, 
der  vorfa^  mit  gelöstem  Bisulfit  gewaschen  worden  war.  Der 
Boden  der  Kiste  war  durchlöcheil  und  durch  die  Löcher  gin- 
gen Biodiädcn.  In  dem  Masse,  als  sich  der  Zuckersaft  in  eine 
unter  den  Löchern  beßndhche  Schale  ansammelte,  vnirde  der- 
selbe zorückgegossen.  Nachdem  der  Saft  auf  diese  Weise  con- 
cenirit  worden  war,  wurde  der  Syrup  in  ein  flaches  Gellss  ge-^ 
bracht,  in  welchem  er  fast  vollständig  krystailisirte.  Aus  der  ge- 
ringen Menge  Melasse,  die  von  den  Krystallen  abgeschieden  werden 
kennte,  setzten  sich  noch  deutliche  Krystnlle  von  Rohrzucker  ab. 

Wenn  dieser  Versnch  in  einem  unvollkommenen  Apparate 
mit  Runkelrübensafie  gelang,  warum  sollte  es  bei  dem  reineren 
QBd  reicheren  Zuckerrobrsalle  in  den  warmen  Ländern,  bei 
zirackmässig  construirten  Apparaten  nicht  der  Fall  sein? 
Waram  sollte  Man  in  der  so  intensiven  und  anha\lendftf\  %QKni«<ftr. 
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w&nne  jener  Länder  niclit  ein  Mittel  sehn,  die  Steinkohle  und 
andere  Brennmaterialien  zu  ersetzen,  die  jenen  Ländern  mangeln? 

Wenn  auch  über  die  Abdampfungsweise,  welche  in  den 
Colonien  vorgezogi*n  werden  muss,  nur  die  Erfahrung  im  Gros- 
sen entscheiden  kann,  so  ist  doch  das  Resultat  das  ich  bei 
Bearbeitung  von  einigen  Hundert  Pfunden  Zuckerrohr  erhielt, 
fiberzeugend,  dass  für  die  Extraction  des  Zuckers  in  den  Colo- 
nien eine  neue  Aera  begonnen  bat,  da  deren  Zuckersaft  und 
der  Bagasse  aller  GubrungsstofT  entzogen  werden  wird. 

Ich  wurde  nun  veranlasst,  sogleich  alle  möglichen  Schritte 
zu  thun,  um  meinem  Systeme  entweder  in  den  französischen 
Colonien,  oder  in  Algerien  Eingang  zu  verschaffen;  namentlich 
richtete  sich  meine  Aufmerksamkeit  auf  das  letztgenannte  Land« 
in  welchem  nach  dem  Auspruche  wohl  unterrichteter  Personen, 
das  Zuckerrohr  gut  gedeihen  würde.  Während  ich  aber  yeran- 
lasst  war,  alle  meine  Aufmerksamkeit  vorzugsweise  dem  Zucker- 
rohr zuzuwenden,  das  den  besten  Erfolg  versprach,  sah  ich 
wohl  ein,  dass  ich  meinem  Heimatlislande,  das  keine  Colonien 
besitzt,  aber  die  Runkelrübe  in  grossem  Massstabe  baut,  schul- 
dig sei,  meine  Versuche  dem  einheimischen  Zucker  zuzuwenden 
und  ein  Gleichgewicht  zwischen  dem  Rübenzucker  und  dem 
Rohrzucker  aufrecht  zu  erhalten,  das  meine  Resultate  zu  zer- 
stören drohten.  In  dieser  Absiebt  unternahm  ich  wiederholte 
Versuche  mit  der  Runkelrübe. 

Da  die  Gewinnung  des  Zuckers  aus  dem  Zuckerrohr  in 
Auspressen,  Klären,  schnelles  oder  langsames  Abdampfen  und 
wiederholtes  Filtriren  zerföllt,  so  kann  man  sich  von  der  Bear- 
beitung der  Runkelrübe  eine  Vorstellung  machen,  die  in  der 
That  von  der  dcb  Zuckerrohrs  wenig  abweicht.  W*enn  mir  aber 
.das  Zuckerrohr  so  ausgezeichnete  Resultate  gab,  dass  fQr  den 
Vorzug  meines  Verfahrens  nicht  der  geringste  Zweifel  übrig 
bleibt,  so  stellten  sich  mir  bei  gleicher  Behandlung  der  Run- 
kelrübe die  grössten  Schwierigkeiten  entgegen. 

Vor  Allen  ist  die  einheimische  Zuckerfabrikation-  weiter 
vorgeschritten  und  nicht  solcher  durchgreifenden  Verbesserungen 
fähig,  als  die  Fabrikation  in  den  Colonien.  Da  der  Zucker 
vollständiger  ausgezogen  wird,  so  bleibt  weniger  Zucker  in  dem 
Marke  zurück.  Da  das  zurückbleibende  Mark  als  Viehftitter 
benutzt  wird,  so  ist  der  Zucker  nicht  eigentlich  verloren.  Der. 
billigen  Preise   der  Steinkohlen  we^eti  v^l  d\^  ^\^^«ii\!tou^'«Bft- 
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Üiode  durch  Feuer  die  vorzüglichere.  Da  endlich  der  Runkel- 
rftbensalt  eine  grosse  Menge  von  Salzen  enthält,  welche  die 
Krystallisation  des  Zuckers  verhindern  können,  so  entsteht  dadurch 
ein  Verlust,  der  durch  das  neue  Verfahren  nicht  aufgehoben  wird. 

Die  Rechnung  in  runden  Zahlen  kann  auf  folgende  Weise 
geschehen:  100  Kilogramme  Runkelrüben  enthalten  im  Mittel 
10  Kilogramme  Zucker,  von  welchen  1  Kilogrm.  in  dem  Marke 
und  2  Kilogrm.  in  der  Melasse  bleiben;  sieben  Kilogramme 
könnte  also  der  Fabrikant  in  Form  von  rohem  Zucker  in  den 
Handel  bringen.  Aber  nur  einige  Fabrikanten  erreichen  diese 
Quantität,  und  ich  glaube,  dass  selbst  in  Frankreich,  wo  dieser 
Zweig  der  Industrie  geschickt  gehandhabt  wird,  der  mittlere  Er-^ 
trag  nicht  6  Kilogramme  überschreitet;  daraus  folgt,  dass  ein 
absoluter  Verlust  von  1  p.  C.  Zucker  stattfindet,  welcher  bei 
der  Arbeit  verloren  geht. 

Als  Grenze  der  durch  mein  Verfahren  zn  erwartenden  Ver- 
besserungen betrachte  ich  vor  der  Iland  eine  Ausbeute  von  8  p.  C, 
oder  einen  Hehrertrag  von  33  p.  C. 

Es  war.  aber  weniger  meine  Absicht,  den  grossen  Runkel- 
rfibenzuckerfabriken  vollkommene  Darstellungsmethoden  zu  ver- 
schafiTen,  als  vielmehr  Mittel  an  die  Hand  zu  geben,  durch  welche 
der  Rübenzucker  in  kleinster  Quantität  auf  jedem  Bauerhofe 
dargestellt  werden  könne. 

Während  ich  die  Frage  von  diesem  Standpunkte  aus  bc- 
trachtete,  wendeten  die  Gebrüder  Claes  in  Lembecy,  ohne  dass 
ich  etwas  davon  wusste,  ein  ^ähnliches  Verfahren  im  Grossen  an* 
Es  liegt  folglich  diesen  Herren  ob,  die  erhaltenen  Resultate  zu 
veröffentlichen.  Tch  für  meinen  Theil  gebe  nur  die  von  mir 
im  Laboratorium  erhaltenen  Resultate. 

Zuerst  war  die  Frage  zu  beantworten,  ob  man  der  Runkel- 
rübe allen  darin  enthaltenen  Zucker  entziehen  und  in  den  Saft 
bringen  könne.  Dies  ist  ohne  allen  Zweifel  der  Fall.  Denn, 
wenn  man  das  Mark  mit  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem 
Kilk  wäscht,  so  muss  man  eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche  dem 
Salt,  was  den  Gehalt  an  Zucker  anbelangt,  wenig  nachsteht;  eben 
80  muss  das  zurückbleibende  Mark  beinahe  erschöpft  sein. 

Wenn  man  diese  Waschwässer  auf  die  Reibmaschiene  gösse, 
10  dienten  dieselben  als  Präservativ  für  neue  Mengen  von  Mark. 

Was  das  encböpfte  Mark  betrifft,  so  ist  mir  ti\c\\V.  wtAc^^- 
hoat,  dass  maa  allgemein  annimmt,  das  erschöpfte  MatW  \Jto«i^ 
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nicht  mehr  zum  Viclifuder  benutzt  werden.  Die  Erfahrung  muss 
hierüber  entscheiden ;  es  wäre  aber  wirklich  sonderbar,  dass  ein 
Mark,  das  vor  dem  Waschen  noch  so  reich  an  stickstoffhaltigen 
Substanzen  und  nssiniilirbarcn  Körpern  war,  alle  nShrende  Eigen- 
schallt verloren  haben  sollte;  das  Mark  voUsländig  auszuziehen 
und  es  dann  mit  der  Melasse  zu  stärken,  wodurch  das  Mark 
den  Zucker  und  die  Salze  wieder  erhielt,  wäre  meüier  Ansicht 
nach  nicht  unlogisch;  doch  ich  wiederhole  es,  dass  hierüber 
nur  die  Erfahrung  entscheiden  und  bestimmen  kann,  bis  zu 
welcher  Quantität  Melasse  von  dem  Vieh  vertragen  wird. 

Ich  will  durch  das  Vorstehende  nur  festzustellen  suchen, 
dass  das  vollständige  Erschöpfen  des  Markes  anzuempfehlen  ist, 
wenn  man  über  eine  Flüssigkeit  verfügen  kann,  welche  jede 
Veränderung,  jede  Gährung  des  Saftes  verhindert. 

Der  absolute  Verlust  von  1  p.  G.  Runkdrübdnzucker  oder 
von  10  p.  G.  des  in  der  Rübe  enthaltenen  Zuckers,  hat  durch- 
aus nichts  Ausserordentliches;  ich  glaube  sogar,  dass  der  Ver- 
lust bedeutender  ist  und  dass  in  dieser  Hinsicht  noch  erheblicji* 
Verbesseinngen  zu  machen  sind. 

Dieser  Verlust  entsteht  durch  das,  was  in  dem  Scbaam,  d^ 
Thierkohlc  nnd  in  den  Filtern  bleibt,  und  was  durch  GähroDg 
während  der  Arbeit  zerstört  wird.  Diese  Verlustquellen  würden 
indess  mein  Verfahren  zum  grösslen  Tlieile  vernichten. 

Was  die  Thierkohle  anbelangt,  so  würde  der  Verbrauch 
derselben ,  wenn  auch  nicht  auf  nichts  reducirt  werden ,  doch 
nur  bei  der  Bearbeitung  des  rohen  Zuckers  Anwendung  finden. 

Was  das  Abgeschäumte  betrifft,  so  wirkt  der  zvfeifach-* 
schwefligsaure  Kalk  auf  doppelte  Weise.  Einmal  bewirkt  der- 
selbe die  Coagulation  der  eiweissartigen  Substanzen,  welche  den, 
Schaum  bilden,  leicht  und  vollständig.  Das  andere  Mal  erzeugt 
derselbe  einen  Schaum,  der  sich  an  der  Luft  nicht  verändert 
und  nicht  in  Gährung  übergeht.  Wenn  die  Bearbeitung  im 
Grossen  in  dieser  Hinsicht  unerwartete  Schwierigkeiten  daiböte, 
so  würde  jedenfalls  ein  Zusatz  von  einigen  Tausendtheilen  vo0 
jsweifach-schwefligsaurcm  Kalk  die  Hebung  derst'lbeii  bewirken. 

Um  die  Säcke,    Filter  und  sonstige  Geräthschaften  vor  der 

Einwirkung  der  Fermente  zu  schützen,    braucht  man    dieselben 

nur  vor  der  Anwendung   und  unmittelbar   nach   der  Anwendung 

mit  Wasser  zu  waschen,  welche  zweifach-schwefligsaupen  Kalk  auf- 
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geldst  eatbalt,    wie  auch  schon  von  Dubrunfaut  und  Kühl- 
mann  angerathen  worden  ist. 

Nach  Allem  glaube  ich  zu  dem  Schlüsse  berechtigt  zu  sein, 
dass  durch  euie  gehörig  geleitete  Anwendung  von  zweifach- 
.  schwefligsaureni  Kalke  aller  Zucker  aus  dem  Mark  gezogen  wer- 
den kann;  sie  giebt  uns  ferner  ein  ftiittel  an  die  Hand/  den 
Verlust,  den  man  durch  Gährung  des  Schaumes,  der  Beutd, 
Filter  u.  s*  w.  erleidet,  zu  verhindern.  Da  diese  beiden  Yer- 
lustquellen  sich  auf  2 — 3  p.  C.  der  10  Procente,  welche  in 
den  Bonkelrüben  enthalten  sind,  erstreckt,  so  wäre  die  Vermin- 
derung derselben  nicht  ohne  Bedeutung. 

Eine  andei'e  Verlustquelle  liegt  ferner  in  der  Gegenwart 
der  Salze,  die  man  gewöhnlich  als  die  hauptsächlichste  Ursache 
zur  Bildung  der  Melasse  betrachtet  Ich  hatte  Gelegenheit,  alle 
Unannehmlichkeiten  kennen  zulernen,  welche  man  der  Einwirkung 
dieser  verschiedenen  in  der  Runkelrübe  enthaltenen  Salze  zu- 
schreibt. Bei  dem  Zuckerrohr  ist  ein  wenig  zweifach-schweflig- 
saurer Kalk  hinreichend,  damit  das  durch  das  Wasser  erhaltene 
Resultat  dem  des  durch  Alkohol  erhaltenen  gleich  sei;  dies 
kommt  daher,  dass  in  dem  Rohrzuckersafte  nur  sehr  wenig  Salze 
enthalten  sind.  Bei  dem  Runkelrübensafte  verhält  sich  die  Sache 
anders;  wie  man  es  auch  anstellen  möge,  so  ist  doch  die  Be- 
handlung mit  zweifach  -  schwefligsaurem  Kalke  immer  von  der 
mit  Alkohol  vel^cbieden,  hauptsachlich  dadurch,  dass  das  Wasser 
des  Saftes  Salze  auflöst,  die  beim  Behandeln  mit  Alkohol  unge- 
löst zurückbleiben.  Deshalb  ist  es  auch  schwierig,  den  Runkel- 
rflbenzucker  in  deutlichen  Krystallen  zu  erhalten.  Femer  blieb 
mir  nach  dem  Krystallisiren ,  wenn  nicht  Melasse,  doch  we- 
nigstens ein  weiches  Produkt  zurück. 

Obgleich  ich  einen  grossen  Einfluss  der  Salze  auf  die  Kry- 
stallisation  des  Zuckers  nicht  läugne ,  kann  ich  doch  die  Gegen- 
wart derselben  als  alleinige  Ursache  der  Bildung  der  Melasse 
oder  der  weichen  Krystalle  nicht  zugeben.  Denn,  wenn  die 
Salze  das  Krystallisiren  des  Zuckers  verhinderten ,  so  dürfte, 
wenn  man  40  Liter  Saft  verdampfte,  den  Rückstand  verbrennte 
und  die  erhaltenen  Salze  zu  10  Litern  Saft  setzte,  der  letztere 
keinen  krystallisirten  Zucker  liefern.  Man  kann  sich  aber  leicht 
überzeugen,  dass  bei  dieser  Menge  die  Salze  der  Runkelrübe 
nicht  den  erwähnten  Einfluss  ausüben. 

J#anr.  f.  praku  Chemie.  XLIX.  Z.  1 
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Die  Bildung  von  Melasse  niuss  daher  auch  noch  anderen 
Ursachen  ziigescliricbrn  werden.  Es  wäre  nicht  licbtig,  wem 
man  behauptete,  dnss  jedes  Verfahren,  welches  nicht  die  Sähe 
ausscheidet,  oline  Kinfluss  auf  die  Bildung  der  Melasse  >bleibaii 
müsse.  Alle  meine  Versuche  überzeugten  micli  Tom  Gegentheil. 
Ich  habe  allerdings  die  Bildung  der  Melasse  nicht  ;gani  vor- 
meiden  künnen ,  ich  habe  dieselbe  aber  auf  eine  Qnanlitfit  re- 
dueirty  die  weit  geringer,  als  die  nach  der  l>isher  angewen^ai 
Methode  erhaltene  ist. 

Man  Tersichert,  dass  in  einigen  französichen  Zncherfefarääi, 
an  deren  Spitze  erfahrene  Leute  stehen,  die  Ausbeute  bis  m 
8  p.  C.  vom  Gewicht  der  angewendeten  Runkelrüben  liälragen 
soll«  Dieses  Hesultat  stimmt  mit  den  aus  meinen  Versudieil 
hervorgegangenen  Ergebnissen  völlig  übercin. 

ich  will  nun  versuchen,  einige  für  die  Induslrie  wichlige 
Fragen  zu  beantworten.  Ich  werde  dies  mit  der  grössten  :Aitf- 
richtigkeit  thun  und  den  Fabrikanten  und  Geschäftsleuten  übet- 
lassen,  den  Werlh  meiner  Ansicht  zu  beurtheilen. 

Die  Zuckerfabrikatiou  hat  in  eiuigen  L&idem  des  dondnedk 
einen  solchen  Aufschwung  genommen,  dass  besondere  iAnrtaliati 
zur  Coustruktion  der  bei  der  Zuckerfabrikation  aiigeweBdetan 
Maschinen,  zur  Fabrikation  und  Wiederbelebung  der  ThieriLÖhle, 
zur  Destillation  und  Benutzung  der  abfallenden  Melasse  auf  Al- 
kohol und  die  darin  enthaltenen  Satze  entstanden  «ind.  Alb 
diese  Zweige  der  Industrie  befinden  sicii  in  grosser  Aiifir^giing. 

Wenn  es  gelingt,  das  zweifach-schweflige  Salz  toi  -der  fifi- 
benzuekerfabrikation  einzuführen,   so  werden  durch  dieses  Ver- 
fahren viele  Wege   zu    neuen   Erfindungen   angebahnt,    die  ;afh- 
aber  natürlicherweise  nicht  voraussehen  kann. 

Ich  glaube,  da^^s  die  Reibemaschinen  so  lange  in  Gebrauch 
bleiben  werden,  so  lange  nicht  die  durch  ein  IVurzelmesser  'O^ 
haltenen  Rübenabschnitte,  weiche  durch  systematisches  Wasdien 
erschöpft  werden,  bessere  Resultate  liefern.  Die  durch  Hacenh 
tion  erhaltenen  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  verarbeiten  vskb 
aber  weit  leichter  als  die  natürlichen  von  den  ReibmaachieiMQ 
und  Pressen  herrührenden  Safte. 

Ich  wage  nicht  zu  entscheiden,  ob  die  gegenwartig  aügfr- 
mein  angewendeten  Pressen  und  Reibniasehinen  in  Gebrattdi 
bleiben  werden.    Alles  ist  dabei  auf  schnelle  Arbeit  berecbnet. 
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Wenn  jedoch  der  Brei  durcli  Zusatz  von  saurem  sciiwefligsa.u- 
rem  Kalk  nicht  mehr  verändert  werden  kam,  sind  langsam  mit 
grossen  Massen  operirende  Pressen  jedenfalls  vorzuziehen. 

Das  Klären  geschieht  vermittelst  des  zweifach-schweflig- 
saiirera  Kalkes  auf  dieselbe  Weise  wie  vermittelst  des  Kalkes; 
die  zum  Klären  dienenden  Pfannen  werden  dedialb  stets  unent- 
behrlich sein. 

Die  Taylor^schen  odc^r  cihnlichen  ;Filt^  spielen  bei  dem 
.neuen  Yiexfahren,  ab|;esehen«yon  den  Fßll^^i,  i.n  welclieiu  man  durch 
AbseCzenlassen  die  Flüssigkeit  klärt,  dieselbe  Rolle  wie  bei  .dem 
älterai. 

Die  Abdampfungsapp2\ratc  über  freiem  Feuer  können  beim 
Beginn  der  Concentration  des  Saftes  benutzt  werden,  später  muss 
map  ^er  2um  Abdampfen  mit  Dampf  geheizte  Kess>el  oder  den 
Trockenofen  anwenden.  Ich  überzeugte  mich ,  dass  die  Gefässe 
aus  Blech,  Gusseisen ^  verzinntem  Kupfer  und  wahrsclieinlicli 
anpb  aus  Holz  oder  feuerfesten  Steinen  consti'uirt  sein  können. 

Die  Aawendung  der  Thierkohle  kc}nn  abgeschafll,  verringert 
oder  beibehalten  werden,  je  nachdem  man  rohen  Zucker  q<ler 
JtaQinat :  Dsibripirt 

Die  Melasse  und  die  darin  entliaUenen  Salze  können  wie 
firüher  benutzt  werden;  die  Anwendung  ^ines  Thcils  der  Melasse 
zum  Tränken  des  ausgezogenen  Breies  behufs  des  Viehfulters 
ist  schon  ei*wähnt  worden. 

Wenn  in  einem  Lande,  wie  in  dem  Departement  du  Nordy 
in  weMiem  man  alle  Nebenprodukte  Borgföltig  benutzt,  Kalisalze 
in  ao  firosser  Menge  in  der  Melasse  vorkommen,  dass  diesel- 
ben, -wenn  man  die  Melasse  als  Futter  anwendete,  in  den  Dünger 
Abergeben  und  dem  Boden  zurückgegeben  werden  könnten,  wenn 
man  in  diesem  Lande  die  Melasse  ausfuhrt,  so  gehen  dein  Bo- 
den i^träcbdiche  Mengep  von  Kalisalzen  verloren  und  gewiss 
wird  m|in  .die  Ausfuhr  der  Melasse  eines  Tages  bereuen. 

Vom  Standpnnkte  der  allgemeinen  Benutzung  des  Bodens 
eine«  'Landes  aus  betrachtet,  würde  nach  meiner  Ansicht  folgender 
Gang  der  Logik  am  besten-  angemessen  sein:  man  zieht  aus 
der-Bui^el^e  allen  darin  enthaltenen  krystaUisirbaren  Zucker 
und  giebt  dem  ausgezogenen  Marke  einen  Theil  der  MelassH  und 
der  SajUe  jcurück.     Damit  aber  auch   das  Privalmlftve^^^vi  n^\- 

7* 
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treten  sei,  muss  es  vortheilhafler" sein ,  den  Zucker  voUstäodq; 
auszuziehen,  als  die  Melasse  zu  verkaufen. 

Vorstehende  Bemerkungen  werden  jedem  bei  der  Runkel- 
rübenzuckerfabrikation  Betheiligten  gestatten,  die  ?on  mir  hin- 
sichtlich der  Behandelung  der  Runkelrübe  aufgestellten  That- 
sachen  zu  beurtheilen. 

Ich  zerrieb  Runkelrüben  und  befeuchtete  den  Brei  mit 
2,5  p.  C.  vom  Gewichte  der  Rüben  mit  einer  Lösung  von  zwei- 
fach-schwefligsaurem Kalk  ?on  10<^  Baum^.  Ich  presste  den 
Brei  aus  und  erhitzte  den  Saft  bis  zum  Sieden.  Nach  been- 
digtem Klären  wurde  die  Flüssigkeit  vermittelst  des  Polarisa- 
tionsapparates analysirt.  Nach  dem  Abdampfen  über  freiem 
Feuer  bis  zur  Syrupsconsistenz  wurde  der  filtrirte  Saft  im 
Trockenofen  verdampft,  bis  derselbe  in  eine  strohgelbe  krj- 
slallinische  Masse  verwandelt  war;  letztere  wurde  gleichblb 
vermittelst  des  Polarisationsapparatcs  geprüft. 

Die  Analyse  dieser  feuchten  Masse  gestattete  die  Menge  des 
darin  enthaltenen  wirklichen  Zuckers  zu  bestimmen;  den  Rest 
bildeten  das  Wasser,  die  Salze  u.  s.  w. 

4,356  Liter  Saft,  521,4  Grm.  Zucker  enthaltend,  gaben  eine 
kömige  Masse,  die  528,2  Grm.  Zucker  enthielt. 

0,984  Liter  Saft,  105,3  Grm.  Zucker  enthaltend,  gaben  eine 
körnige  Masse,  die  104,9  Grm.  Zucker  enthielt. 

1,045  Liter  Saft,  112,4  Grm.  Zucker  enthaltend,  gabeb  eina 
körnige  I^lasse,  die  113,1  Grm.  Zucker  enthielt. 

Daraus  folgt,  dass  während  des  Klärens,  des  aniangUcheB 
Concentrirens  über  freiem  Feuer,  des  nacbberigen  Abdampfa» 
im  Trockenofen  und  der  darauf  folgenden  Krystallisation ,  der 
mit  zweifach-schwefligsauren  Kalk  behandelte  Zucker  unversehrt 
geblieben  ist. 

Bei  allen  meinen  Versuchen  fand  dieselbe  Uebereinstim-' 
mung  statt.  Die  geringen  Diflerenzen,  die  bald  nach  der  eineii 
Richtung,  bald  nach  der  anderen  wahrzunehmen  waren,  betmgefl 
nie  mehr  als  zwei  bis  drei  Ilundertheile ,  welche  gewöhnlich  ii 
der  Praxis  nicht  berücksichtigt  werden. 

Der  Brei,  aus  welchem  der  bei  vorstehenden  drei  Beispie 
erwähnte  Saft  erhalten  worden  war,  wurde  mit  Wasser  getrinUj 
er  lieferte  beim  Auspressen  eine  zuckerhaltige  Flüssigkeit 
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Dieselbe  Operation  wiederholt  gab  Flüssigkeiten,  die  fast 
nicht  mehr  süss  waren;  zu  dem  zuletzt  angewendeten  Wasser 
war  etwas  zweifach-schwefligsaurer  Kalk  zugesetzt  worden. 

Nachdem  diese  Flüssigkeiten  zusammengegossen ,  flitrirt, 
über  freiem  Feuer  abgedampft  und  dann  von  Neuem  filtrirt 
worden  waren,  erhielt  ich  beim  Verdunsten  im  Trockenofen 
iu7'8tallinische  Massen,  welche  den  aus  dem  Saft  direkt  erhal- 
tenen ähnlich  waren.  Der  in  den  Massen  enthaltene  Zucker 
entsprach  dem  Gewicht  nach  genau  deijenigen  Menge,  welche 
in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  entlialten  war. 

Zuletzt  wurden  der  Schaum  und  die  Filter  mit  Wasser  ge- 
waschen, das  etwas  zweifach-schwefligsaures  Salz  gelöst  enthielt ; 
ich  erhielt  dadurch  eine  Lösung,  die  ich  zum  Absetzen  ruhig 
stehen  Hess;  ungefähr  nach  zehn  Tagen  hatte  die  Flüssigkeit 
4,5**  Baume,  sie  wurde  aber  so  wie  der  Runkelrübensafl  ge- 
klärt und  behandelt;  die  erhaltenen  krystaliinischen  Massen 
standen  den  direkt  gewonnenen  Produkten  wenig  nach. 

Im  Laufe  meiner  Untersuchung  behandelte  ich  Runkeh^üben 
Ton  allen  Grössen  und  Farben,  von  jedem  Alter,  reife,  uureife,  im 
Keller  aufbewahrte,  faule  und  angefressene.  Die  bei  einer  je- 
desmaligen ßehandhmg  erhaltenen  krystaliinischen  Massen  ent- 
iiiellen  stets  diejenige  Menge  Zucker  unverändert,  welche  durch 
die  Analyse  vor  der  Behandlung  angegeben  worden  war;  die 
beobachteten  Difl'erenzen  rührten  nur  von  physikalischen  Ur- 
sadien  her,  und  der  erhaltene  Zucker  zeigte  dann  andere  Eigen- 
schaften. Nur  äusserst  selten  gab  mir  die  Runkelrübe  so  schöne 
Resultate  als  das  Zuckerrohr;  anstatt  ein  hartes  und  deutliches 
Korn  zu  erhalten,  wurden  die  Massen  allniählich  fest. 

Für  Chemiker  und  Fabrikanten,  denen  Payen's  vortrefl"- 
liche  üntcrsuchungsmethode  bekannt  ist,  durfte  folgender  ein- 
facher Versuch  nicht  uninteressant  sein. 

Man  behandelt  ungeßhr  zehn  Runkelrüben  mit  zwcifach- 
scbwefligsaurem  Kalk  und  dampft  darauf  den  Saft  nach  dem 
Klären  bis  auf  25^  Baume  ab.  Bei  dieser  Concentration  klärt 
man  den  Saflt  und  lillrirt,  oder  fdtrirt  selbst  ohne  Klärung.  Darauf 
dampft  man  bis  37 — 38^  Baume  ab  und  überlässt  die  concentrirte 
Flüssigkeit  drei  oder  vier  Tage  lang  in  einem  Trockenofen  bei 
40®  sich  selbst. 
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Die  krystallisirte  Ma^se  erscheint  nach  starkem  Auspressen 
als  Rohzucker  von  schönem  Aussehen,  dessen  Zntkcrgchalt 
auch  praktisch  zu  erhahen  ist.  / 

Weim  man  einige  Runkelrüben  mit  zwcirach-schwefligsaurem 
Salz  behandelt,  so  wird  man  finden,  dass  dieselben  13 — 15  p.  C 
Saft  liefern,  welcher  wiederum  einen  teigigen  Ruckstand  binter- 
Jässt,  der  nach  dem  Pressen  7 — 10  p.  C.  vom  Gewicht  des 
Saftes  weissen  Zucker  liefert. 

Das  Sieden  ist  gewöhnlich  ziemlich  sturmisch,  wenn  man  mit 
zwt'ifach-schwcfligsaurem  Kalk  arbeitet.  Ich  habe  diese  Eigetf- 
(hfiniHchkeit  nicht  erklären  können;  man  bezwingt  sie  aber  sehr 
gut  durch  Anwendung  von  etwas  Fett  od^r  besser  noch  durch 
etwas  Ocisäure.  Durch  dieses  Aufschäumen  könnte  mau  veran- 
lasst werden,  zum  Abdampfen  des  Runkclrnbensaftes  eine  an- 
dere Form  der  Gefasse  anzucinpfehlen ,  besonders  wenn  def 
Saft  von  noch  nicht  ganz  reifeh  Runkelrüben  herführt. 

Vermittelst  meines  Verfahrens  ist  es  möglich,  selbst  atfs 
flockigen  und  faulen  Runkelrüben  allen  darin  enthaltenen  Zocker 
eben  so  gut  wie  aus  gesunden  zu  gewinnen.  Dem  AiissebM 
nach  unterscheiden  sich  die  Produkte  wenig  voneinander;  aber 
so  findet  sich  die  in  den  Rüben  durch  die  Analyse  angegeben* 
Menge  Zucker  vollständig  in  den  gewonnenen  Krystallmassen 
wieder. . 

Wenn  man  den  gegenwärtig  in  den  Zuckerfabriken  ange- 
wendeten Gang  mit  dem  vergleicht,  der  bei  Anwendung  meines 
Verfahrens  befolgt  werden  müsste,  so  sind  folgende  Umsttede 
zu  beobachten. 

Allgemein  nimmt  man  das  Reiben  der  Rüben  an  freier  Luft 
ohne  besondere  Vorsichtsmassregeln  vor;  die  daraus  folgenden 
Veränderungen  machen  ein  schnelles  Auspressen  unerlässlich. 
So  schnell  als  auch  das  Auspressen  geschehen  mag,  so  kann 
doch  eine  Veränderung  des  Saftes  nicht  vermieden  werden. 

Das  Klären  mit  Kalk  verstärkt  die  Färbuftg  des  Saftes  und 
veranlasst  die  Anwendung  von  Thierkohle,  als  Mittel  zur  Eni* 
ferbung  urld  zur  Absoi*ptidn  des  überschüssig  angewendeten 
Kalkes. 

Das  Abdampfen  bei  grosser  Hitze  wandelt  einen  Theil  des 
Ztickers  in  nicht  krystallisirbaren  um,  daraus  folgt  die  Notli- 
wcndigkeit,  in  verschiedenen  Portionen  zu  kochen  und  den  festen 
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Ziieker  in  vkr  bis  füaf   immer   weniger  ergiebigen   Krystalii- 
sationen  z«  gewianen. 

^  Durch  mein  Verfahren  kann  man  Runkelrüben  im  Voran» 
reiben,  die  zerriebene  Masse  langsam  und  wiederhoU  auspressen, 
m  dieselbe  durch  ßeleuehlen  mit  Wasser  voiisUndig  zu  er- 
sdiöpfen. 

Nach  dem  Klare»  erscheint  die  Flüssigkeit  klar  und  farb- 
los, so  dass  Qine  Anwendung  voa  Tlnerkohle  nicht  noth- 
vendig  ist. 

Die  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  bis  zu  1,3  spec.  Ge- 
wichte abgedami)ße  Flüssigkeit  fcrystallisirt,  in  (h3m  Trockenofen, 
concentrirt,  ohne  Färbung  und  wird  fast  vollständig  fest. 

Ich  bin,  meidäen  Versuchen  zufolge,  z«  der  Ueberzeugung  ge- 
kommen,   dass  das  tangsarae  KrystaHisations verfahren  bei  All- 
wendiiag  meiRer  Methode  leicht  und  auf  einfache  Weise  anzitr.-; 
wenden  sein  wird. 

Es   entstand  aber  nun  die  Frage,    ob   das   mit    zweifach*^ 
schwcffigsauretn   Kalk    behandelte     Mark    vou    dem  Vieh    ohfinrii' 
NftcbthQÜ  gefressen  werden  könne  und    ob   der  nach   mainty 
Methode  erhaltene  ruhe  Zucker  der  Raffination  keine  Schwielig* 
keüieft  entgegen  s<lzte. 

^  Beide  Fragen  könnten  jedoch  nicht  im  Laboratorium,  Son- 
dern nur  in  einer  grossen  Zuckerfabrik  auf  genugende  Weise 
beantwortet  werden. 

MeiJie:  Arbeit  war  bis  zu  diesem  Punkte  gediehen ,  als  der 
Zttekerfahffikant  Paul  Claes  aus  Lembecq,  als  ein  voa  der 
belgis^beii  Regierung  mit  der  Begutachtung  meiner  Untersuchungen.-. 
beanftragte  Commisar  nach  Paris  kam.  Herr  Claes  tbeilte 
mir  mit,  dass  er  ein  dem  meinigen  ähnliches  Verfahren  atige- 
w«ndet  und  bei  seinen  Untersuchungen  folgende  ßesuUal«e  er- 
halten habe: 

„Wahrend  der  letzten  Verarbeitung  wurden  in  Lembecq 
^^8!gen  2500Q00  Kilogramme  Runkelrüben  mit  schwefliget  Saure 
bebapidelt. 

Die  flüssige  schweflige  Säure  zeigte  4,5^  Brume;  ^ia  wurde 
wii  der  200  bche»  Menge  Wasser  verdünnt  und  übejif  die  Reib- 
nutfcbifie  geg^^en. 

Der  Runkeli^übensail  wurde  mit  Kalk  ungefähr  bei  60^  ge^ 
klärt;    es  wurde  Kreide  zugesetzt,  wodurch  grosse  K^vu^t  ^Vl 


104    Mcisens:    Neaos  Verfahren  der  Znckergewiannii^ 

absetzten.  Der  geklürte  Saft  war  fast  farblos.  Während  der 
ganzen  Dauer  der  Extraktion  war  keine  andere  Färbung  zu 
bemerken,  als  die  durch  Contakt  mit  anderen  Körpern  entstan- 
den war. 

Die  Quantität  des  erhaltenen  Zuckers  war  weit  beträcht- 
licher. 

Der  Zucker  war,  ohne  dass  derselbe  gedeckt  worden  war, 
weit  schöner  und  das  Korn  weit  feiner.  Im  Handel  wurde  der- 
selbe anderem  weit  vorgezogen." 

Herr  Claes  war  auch  meiner  Meinung,  dass  die  direkte 
Anwendung  des  zweifach-schwefligsauren  Kalkes  der  Anwendung 
der  schwefligen  Saure  vorzuziehen  sei. 

Bis  hierher  waren  meine  Untersuchungen  in  der^  Stille  des 
Laboratoriums  ausgeführt  worden,  aber  nicht  ungestrafl  lassen 
sich  Fragen  berühren,  an  die  sich  wichtige  hileressen  knüpfen. 
Das  Resultat  meiner  Untersuchungen  war  bekannt  geworden  und 
auf  Veranlassung  der  Fabrikanten  des  Departement  du  Nord 
und  der  Abgesandten  der  Colonicn  ernannte  die  Regierung 
der  französischen  Republik  eine  Commission  zur  Prüfung  meines 
Verfahrens. 

Die  Resultate  der  Prüfung  waren,  dass  es  zur  Sdiätznng 
des  Werlhes  des  neuen  Systemes  unerlässlich  sei,  das  neue 
Verfahren  auf  eine  ganze  Ernte  anzuwenden. 

Heute  veröfl'entliche  ich  gegenwärtige  Abhandlung  und  er- 
suche alle  Zuckerfabrikanten  Belgiens  und  Frankreidis,  die 
darin  niedergelegten  Thatsachcn  mit  der  Runkelrübe  und  dem 
ZuckeiTohr  zu  prüfen.  Ich  werde  für  etwaige  Mittheilungen  sehr 
dankbar  sein. 

Was  ich  suche,  ist  nur  die  Wahrheit  und  da  ich  meine  Ver- 
suche der  öfl'entliclien  ßeurtheilung  übergebe,  kann  jeder  selbst 
unterscheiden. 

Man  erlaube  mir,  einen  Pimkt  besonders  hervorzubebeu; 
das  zweifach-schwefligsaure  Salz  nämlich  bewirkt,  dass  der  Brei 
und  der  Saft  sich  während  der  ersten  Operationen  der  Zucker-< 
fabrikation  nicht  verändert;  vermittelst  dieser  Substanz  kann 
man  die  Runkelniben  zum  zweiten  Male  auspressen,  und  den 
schlechten  Zustand  der  Runkelrüben  gegen  das  Ende  der  Ernte 
verbessern;  dadurch  wird  die  Fabrikation  gleichförmig  und  re- 
gelmässig während  ilu'er  ganzen  Dauer. 
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Wenn  wider  Erwarten  die  Fabrikation  von  einheimischem 
Zucker  keinen  Vortheil  von  der  Anwendung  meines  Verfahrens 
haben  sollte,  so  kann  ich  immer  noch  nicht  zugeben,  dass  der 
Einfluss  desselben  auf  die  Extraktion  des  Zuckers  in  unserm 
Klima  annulirt  worden  sei. 

Wenn  ein  Wurzelmesser,  einige  Fässer,  ein  Kessel  und 
einige  Schalen  zur  Extraction  des  Zuckers  von  ungefähr  tau- 
send Kilogrammen  Runkelrüben  hinreichend  sind,  wenn  man 
sogleich  einen  weissem  Zucker,  als  die  beste  Sorte  des  käuflichen 
Robzuckers  erhält,  so  lässt  sich  erwarten  dass  die  fortwährend 
steigende  Consumtion  des  Zuckers  in  der  Zukunft  die  Fabrika- 
tion desselben  in  allen  Ländern  volksthümlich  machen  wird. 

Wie  auch  das  später  endlich  angenommene  Verfahren 
sein  möge,  so  kann  ich  doch  nicht  genug  anempfehlen,  dass 
man  stets  damit  beginnen  muss,  den  zweifach -schwefligsauren 
Kalk  als  Präservatif  dem  Saft  in  demselben  Augenblicke  zuzu- 
setzen, als  derselbe  mit  der  atmosphärischen  Luft  in  Berührung 
kommt« 

Basirt  man  sich  auf  die  oben  angegebenen  Thatsachen 
und  Principien,  so  versteht  es  sich  von  selbst,  dass  das  neue 
Verfahren  unter  verschiedener  Gestalt  im  Grossen  ins  Werk  ge- 
setzt werden  kann.  Später  hofl*e  ich  die  vergleichenden  Ver- 
suche veröflentlichen  zu  können,  die  ich  fortzusetzen  beab- 
sichtige« 

Ich  begnüge  mich  vor  der  Hand  einige  dieser  Formen  an-, 
zugeben: 

1.     Man  klärt  die  zerriebenen  Runkelrüben. 

2«  Man  klärt  den  durch  Auspressen  erhaltenen  Saft  nun 
vermittelst  zweifach  -  schwefligsauren  Kalkes.  Nach  dem  Klären 
lässt  man  absetzen  oder  filtrirt  durch  das  Taylor'schc  Filter. 
Han  kocht  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ein,  ungeiichlet  dor  Trü- 
bung, die  sich  während  des  Einkochens  bemerklich  macht. 

3.  Han  klärt  durch  zweifach-schwefligsauren  Kalk,  filtrirt 
oder  decantirt;  dampft  bis  zu  25^  Baume  ab,  filtrirt  zum  zwei- 
ten Male  und  kocht  dann  den  Saft  ein. 

4l  Man  klärt  durch  zweifach-schwefligsauren  Kalk,  filtrirt 
und  decantirt,  dampft  bis  zu  25^  Baume  ab,  filtrirt,  kocht  bis 
zu  38^  Baume  ein  und  bringt  dann  den  Syrup  in  den  Trocken- 
ofen, in  welchem  derselbe  langsaui  krystallisiil. 
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5.  Maft  verhütet  eine  Veränderung  des  zerriebeii^  Mar- 
kes durch  eme  geringe  Menge  von  zweifacdj^scbwefligsaDceBi 
Kalk,  hiart  wie  gewöhnlich  mit  Kalk,  fihrbrl  durch  Tbierkohte 
und  setzt  darauf  Thierkoble  hittiR,  bis  die  Fhlasigkeit  Bientni 
ist  oder  schwach  sauer  reagirt.  Man  dampft  dann,  bis  zu  35^ 
Bauinc  ab,  filtrirt  m\d  kocht  den  Syrup  ein. 

6.  Man  klärt  durch  zweifach-scbwefligFauren  Kalk,  fikivt 
oder  decantu*t,  dampft  den  Saft  bis  25^  Baimie  ein,  neotralisirt 
denselben  oder  macht  ihn  schwach  alkalisch^  fillrirt  durch  Thier- 
koble und  verfährt  dann  wie  gewöhnlich. 

7.  Man  giesst  eine  verdünnte  Lösung  von  zweifach-sebwcf- 
ligsaurem  Kalk  über  die  Reibmaschine,  klärt  den  Saft  mit  Kalk 
und  verfahrt  dann  wie  früher  angegeben  worden  et. 

Ehe  ich  meine  Abbandliiog  beendige,  sei  es  mir  gestattet, 
in  der  Kürze  die  Arbeiten  derjonigen  Chemiker  imd  Gewerbti*ei- 
benden  anzuführen ,  welche  auf  dem  von  mir  eingeschlagenen 
Wege  vorausgegangen  sind. 

Dem  Chemiker  Proust,  dessen  Namen  eine  so  wicttlige 
und  ehrenwerthe  Stelle  in  der  Geschichte:  des  Zuckers  eianimmt 
verdanke  ich  die  erste  Idee  zu  meinen  Versuchen^  Unabhängig 
von  der  bekannten  Anwendung  des  schwefligsauren  Ka^ces  bei 
der  Gewinnung  des  Traubenzuckers,  empfiehlt  der  genannte 
Chemiker  in  dem  Journal  de  Physique  vom  Jahre  1810  die 
Anwendung  des  schwefligsauren  Kalkes  bei  dem  Saft  des  Znrker- 
rohrs,  des  Ahornes  u.  s.  w. 

Drapiez   cmQjrahl   1811   die    Anwendung    der   schwefligen 

Säure. 

Pcrpere's  Versuche  mit  dieser  Substanz  kn  Jahre.  1812 
führten  zu  keinem  günstigen  Resultate. 

Jordan  von  Haber  schlug  die  schweflige  Säure  vor;  er 
wendete  aber  schweflige  Säure,  Schwefelsäure  oder  Kalk  ohne 
Unterschied  an. 

Im  Jahre  1846  nahm  Boutin  ein  Patent  auf  die  Anwen- 
dung der  schwefligsauren  Thonerde;  dasselbe  war  schon  van 
Stolle  1838  geschehen. 

Im  Jahre  1848  nahm  Meige  ein  Patent  auf  die  Aawen- 
dung  der  schwefligen  Sänre  und  des  Schwefelcalciums,  welche 
beiden  Körper  schon  von  Meiret  in  Rheims  behufs  des  Trau- 
benzuckers vorgeschlagen  worden  waren. 
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In  diese  Kategorie  gehört  auch  ein  Patent  von  Duhrun- 
faut  über  die  Anwendung  der  sdmefligen  Säui*e  im  AHgc- 
meinen. 

Ich  erkenne  vollkommen  an,  dass  alles  Verdienst  des  neuen 
Verfahrens  dem  Chemiker  Proust  zukommt,  und  dass  ich  nur 
dessen  Vorschlägen  gefolgt  bin. 


VI. 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Alkoholate 
und  der  salpetersauren  Magnesia. 

Von 
jA»  Cho^hiew»  Prof.  zu  Charkow. 

(Ams  d.  BulM.  d€  fAcad.  dt  Si.  Peterabwtr^  VIU,  iS7.) 

hn  Jahi*e  1827  machte  Th.  Graham  die  Chemiker  mit  ei- 
ner merkwürdigen  Gruppe  von  Verbindungen  bekannt,  die  er, 
der  Analogie  nach  mit  den  Hydraten,  Alkoholate  benannte'^). 
Nach  diesem  Gelehrten,  sollte  nämlich  absoluter  Weingeist  die 
Fähigkeit  besitzen  mit  einigen  wasserfreien  Salzen  Verbindun- 
gen zu  bilden,  in  denen  Alkohol  die  Rolle  des  Kryslallwassers 
spiele. 

Man  konnte  damals  schon  aus  der  erwähnten  Abhandlung 
voo  Graham  schliessen,  dass  die  Zusammenstellung  der  Al- 
koholate von  ihm  nicht  genau  bestimml  worden  ist.  Niemand 
hatte  aber  bis  zur  letzten  Zeit  diesem  nicht  ganz  genau  un- 
tersuchten und  sehr  interessanten  Gegenstände  seine  Aufmerk- 
samkeit geschenkt,  um  die  schöne  Entdeckung  von  Graham 
ZQ  venollständigen.  Und  da  man  die  Verbindungen,  die  Kuhl- 
mann  bei  seiner  Untersuchung  „über  die  Einwirkung  d(T  sau- 
ren Ciilormetalle  auf  den  wasserfreien  Weingeist**  **)  erhalten 
hatte,  gewöhnlich  nicht  zur  Klasse  der  Alkoholate  rechnet,  so 
blieben  dieselben  eben  so  gut,  wie  ganz  vergessen. 

bu  vorigen  Jahre  hat  Einbrodt  von  Neuem  die  AufuHMk- 


*)  Deutsche  Uebersetzuiig  von  Schweiger-Seidel,  in  Schwel- 
lt er*s  Jahrbsch  der  Chem.  nnd  Phys.  LV.  180. 
**)  Ann.  der  Chem.  iiod  ?ham.  A'XXIII.  101. 
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samkeit  der  Chemiker  auf  die  Alkokolate  gerichtet:  derselbe 
verwirft  aber  die  Existenz  des  Alkoholats  der  salpetersauren 
Magnesia;  bezweifelt  überhaupt  die  Möglichkeit  von  Alkohola- 
ten  und  betrachtet  dieselben  als  blosse  Gemenge^). 

In  letzter  Zeit  musste  ich  möglichst  alles,  was  bis  jetzt  über 
den  Alkohol  geschrieben  wurde,  überlesen;  und  als  die  letzt- 
gtmannte  Arbeit  in  meine  Hände  kam,  sah  ich  beim  aufmerksa- 
men Lesen  ein,  dass  die  Folgerungen  von  Einbrodt  unrichtig 
waren,  und  das  die  ganze  Abhandlung  von  ihm,  wo  er  auch 
die  alten,  langst  bekannten  Eigenschaften  von  salpetersaurer 
Magnesia  verwirft,  aus  einigen  ungenauen  Beobachtungen  ent- 
standen ist. 

Um  meine  Vermuthung  zu  bestätigen,  und  hauptsachlich 
um  die  Existenz  von  Alkoliolaten  als  Verbindungen  von  bestimm- 
ter und  einfacher  Zusammenstellung  zu  beweisen,  habe  ich 
eine  Arbeit  unternommen,  durch  welche  ich  ganz  befnedigende 
Resultate  erhalten  habe.  Ich  fange  von  salpctersaurer  Magne- 
sia an.  Die  Haupteigenschaflen  dieses  Salzes  wurden  zuerst 
von  Bergmann  sludirt  und  in  seinen  OputtcuL  beschrieben. 
Die  Zusammenstellung  desselben,  obgldch  sie  von  vielen:  als 
Dcrgman,  Kirwan,  Richter  etc.,  bestimmt  wurde,  blieb 
bis  zum  Jnhre  1838  nicht  genau  bekannt.  Zu  dieser  Zeit  zeigte 
Graham^^)  dass  die  krystallinische  Salpetersäure  Magnesia  6 
At.  Wasser  enthalte,  wovon  fünf  oder  alle  sechs  bei  einer  ge- 
wissen Temperatur  verjagt  worden  können. 

Ganz  neulich,  wie  erwähnt,  hat  Einbrodt  denselben  Ge- 
genstand berührt  und  hat  dabei  die  früheren  Angaben  über 
die  Zerfliessharkeit  und  die  Krystallform  des  Salzes,  ebenso 
wie  die  Angaben  über  die  Existenz  von  einfach  gewässertem 
und  von  wasserfreiem  Salze  zu  Grunde  gelegt. 

Ich  habe  mich  aber  überzeugt,  dass  die  alten  Angaben 
ganz  richtig  und  die  neuesten  ganz  grundlos  sind.  Dasselbe 
will  ich  jetzt  mit  folgenden  genauen  Versuchen  beweisen. 

Salpetersaure  Talkerde  wurde  durch  Auflösen  der  Magnetia 
alba  in  Salpetersäure  bereitet  und  die  erhaltene  Lösung  im 
Wasserbade  bis   zur  Syrupsconsistenz    abgedampft.      Beim  Er- 

*)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXV,  115. 
**)  Ann.  der  Pharm.  XXIX,  18. 
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kallen  verwandelte  sich  die  ganze  Flüssigkeil  zu  einer  krystaUi- 
nischen  Masse;  diese  ^vurde  zwischen  Filtrirpapier  ausgepresst, 
ein  Tiieil  davün  in  einer  kleinen  Quantität  Wasser  aufgelöst 
und  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Nach  einigen  Tagen  bil- 
deten sich  in  der  Flüssigkeit  schöne,  wasserhelle  Krystalle. 
Dieselben  waren  so  gut,  regelmässig  und  deutlich  ausgebildet, 
dass  man  ihre  Krystailform  auf  der  Stelle  mit  unbewaffnetem 
Auge  unterscheiden  konnte:  sie  bildeten  rhombische  Prismen 
von  ein  und  etn-axigem  Krt/staiiisationssyslem,  Die  meisten 
von  den  Ki'ystallen  waren  veriikale  Prismen;  man  konnte  aber 
dazwischen  auch  horizontale  Prismen,  Querflächen  (selten) 
und  Zwillinge  von  Längsflächen  mit  einspringendem  Win- 
kel  (sehr  selten)  linden. 

.Wenn  man  eine  sehr  flache  Schale  zum  Verdunsten  der 
Salzlösung  über  Schwefelsäure  nimmt,  so  werden  die  meisten 
Krystalle  zu  horizontalen  sehr  langen  Prismen. 

Die  bedeutende  Grösse  und  Deutlichkeit  der  vertikalen  Pris- 
men erlaubte  mir  leicht,  die  Grösse  ihrer  Winkel  zu  messen: 
der  stumpfe  Winkel  mass  beinahe  122®  30'  und  der  spitze 
Winkel  57«  30'. 

Ich  habe  auf  verschiedene  Weise  regelmässige  Krystalle 
zu  erhalten  versucht:  aus  einer  concentrirten ,  warmen  Lösung 
Schossen  beim  .Erkalten  dieselben  eben  erwähnten  Krystall- 
formen  an;  eine  ziemlich  gesättigte  kalte  Lösung,  der 
Sonnenhitze  ausgestellt,  gab  nach  ein  Paar  Stunden  auch 
sehr  deutliche  rhombische  Säulen.  Und  ich  kann  kaum  be- 
greifen, auf  welche  Weise  Einbrodt  die  längst  bekannte  Kry- 
stailform von  salpetersaurcr  Magnesia  verworfen  und  dem- 
selben Salze  die  Krystailform  von  sehr  langen  Parallcllepipe" 
den  mit  genau  quadratischer  Basis  zugeschrieben  hat.  Ich 
konnte  auf  keine  Art  die  letztgenannten  Krystallformen  er- 
sahen. 

Wahrlich,  wenn  wir  uns  an  die  Arbeit  von  Einbrodt 
wenden,  so  finden  wir  dort  kein  Bestreben  möglichst  grosse  und 
deutliche  Krystalle  zu  erhalten.  Derselbe  hat  seine  Krystalle 
unter  dem  Mikroskope  beobachtet;  sie  waren  also  sehr  klein 
und  gewiss  undeutlich:  denn  Einbrodt  sagt,  dass  die  von 
ihm  untersuchten  Krystalle  abgepresst  (wahrscheinlich  zwi- 
schen Filtrirpapier  und  folglich  theilweise  zerÄtutVC)  \^\ä^^\x 
und  stellenweise  noch  feucht  waren. 
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Al>er  um  oiiio  Krvi^tailform  zu  bestimmen,  muss  man  im- 
mer,  wenn  es  nioglicli  Ist,  grosse  und  gut  ausgebildete  Kr}- 
stalle  darzustellen  suchen,  und  nur  in  solchen  Fällen  zum  Mi- 
kroskope seine  Zuflucht  nehmen,  wenn  man  eine  kleine  Menge 
von  Verbindung  zu  seiner  Disposition  hat,  oder  wenn  zicmliob 
grosse  Krystallformen  nicht  darstellbar  sind,  was  alles  zu  un- 
serem Salze  .nicht  passt. 

Die  krystaliinisclie  salpetersaure  Talkerde  wird  'vollständig 
durch  Auspressen  zwischen  Filtrii*papier  getrocknet;  wenn  das 
Welter  klar  ist,  so  kann  mau  auch  die  Krystalle  durch  die 
Sonnenhitze  ganz  von  mechanischem  Wasser  befreien. 

Das  krystallinische  Salz  ist  eine  sehr  f&erfliessUche  Ver^ 
bindunp.  Von  jener  Eigen scbaft  konnte  ich  mich  auf  ver- 
schiedene Weise  und  bei  maimigfaltigen  Umständen  über- 
zeugen. 

Den  26slen  April,  ibei  klarem  Wetter,  nahm  ich  eine  ziem- 
lich ,gr.ossc  Quai'tität  von  durch  Auspressen  zwisch^p  FiUrir- 
papier  |ge»wosm.enem  und  durch  die  Sonnenhitze  getrocknetem 
Salze  und  stellte  dasselbe  im  Schatten  in  einer  Porcellanschdie 
auf.  Das  .Salz  wiitrde  nach  einigen  Stunden  feucht;  man  konnte 
auch  hin  und  wieder  am  JRande  der  Schale  wasserhelle  Tropfen 
kei|iGr,ken.  Ich  ,h^be  einige  Krystalle  von  der  Schale  weg^- 
.ji^^fnmein  ,und  auf  ein  Fensterglas  gelegt:  sie  .verwandelten  sich 
.bald  i^  .e^pe  Flüssigkeit.  Zum  Abend  desselben  Tages  wurde 
.der  Himmel  mit  Wolken  bedeckt  und  es  hatte  geregnet.  Am 
anderen  Tage,  bei  klarem  und  trockenem  Wetter,  zerfloss  aber 
das  krystallisirte  Salz  auch  recht  bald.  Wenn  man  zerflossene 
Krystalle  der  Sonnenhitze  in  einer  Schalje  ausstellt,  so  werden 
dieselben  nach  ein  Paar  Stunden  wieder  fest. 

Während  memer  Arbeit  habe  ich  hundert  Mal  und  oft  ^nz 
regelmässige,  grosse  Krystalle  genommen,  um  mich  von  der 
Zorfliessbarkeit  des  Salzes  zu  überzeugen;  der  Erfolg  blieb 
:immer  derselbe:  dass  die  salpetersaure  Magnesia  sehr  zeriljüei^sr 

•lioh  ist  Und  e3  versteht  sich  von  selbst,  dasß  das  Zerfliessep 
.dieses  Salzes,  ebenso  wie  das  Zerfliessen  jeder  anderen  iser- 
ifii«sslichen  Verbindung  bei  feuchtem  Wetter  schneller  als  ;bei 
trockneni  von  Statten  ging. 
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Was  die  I^clslichkcit  des  kryslalliniächen  Salzes  im  Wasser 
betrifit,  so  habe  ich  frühere  Angaben  darüber  ganz  richtig  ge- 
fundeu;  ich  kounie  aber  nicht  die  Meinung  von  Graham  von 
der  Schwerlüslickeit  und  die  von  Ure  von.  der  Unlöslichkeit 
des  Salzes  in  Alkohol  bestätigen:  das  krystallisirte  und  zwi- 
schen Filtrirpapier  abgepresste  Salz  löste  sich  in  ziemlich  gros- 
ser Quantität,  besonders  beim  Erwurmen,  in  Alkohol  von  0,795 
spec,  Ciew.  bei  20^  C.  auf. 

Die  Zusammensetzung  von  salpetcrsaurer  Magnesia,  als 
MgO,  NO 5  +  6H0,  wurde  von  mir  bestätigt. 

4,16  Grm.  krystallisirten,  zwischen  Filtrirpapier  getrockne- 
^D  Salzes  wurde  in  einem  bedeckten  Platintieg(;l  zuerst  sehr 
langsam  und  schwach,  zuletzt  aber  stark  bis  zum  Rothglühen, 
eridtzt.  Es  blieb  0,666  Grm.  oder  16,00  p.  C.  Magnesia  zu- 
-föck. 

2,945  krystallinisches  Salz  geben  1,24  Grm.  schwefelsaure 
Magnesia,  was  15,95  p.  C.  Magnesia  entspriclit. 

;Um  die  Menge  von  Salpetersäure  zu  bestimmen,  wurden 
33  iGnn.  rdes  Salzes  mit  Schwefelsäure  in  einem  gläsernen  Re- 
Ifirlchen  bis  zum  Trocknen  destillirt,  das  ertialtene  Destillat 
mit  kohlenaauver  Baryterde  gesättigt ,  filtrirt  und  die  Baryterde 
durch  Schwefelsäure  gefällt.  Die  geglühte  schwefelsaure  Baryt- 
erde machte  3,896  Grm.  aus,  was  41,49  p.  C.  Salpetersäure 
entspricht. 

Die  eben  gefundenen  Zahlen  sind  genau  genug,  um  die 
längst  bekannte,  aber  nicht  streng  bewiesene^)  Formel  von 
kryslalliniseher  salpetersaurer  Talkerde  zu  bestätigen: 

(icfandcn.  Berechnet. 

Magnesia  16,00  15,95  16,06 

Salpetersäure     41,49  14,97 

Wasser  42,54  41  97. 

Bei  100^  C.  schmilzt  das  krystallinische  Salz  und  fangt  an 
sein  Krystallwasser  zu  verlieren.  Um  das  Verhalten  der  kry- 
stallisirten salpetersauren  IVlagnesia  gegen  hohe  Temperatur 
grilndlicfa  zu  studiren,  habe  ich  einige  sehr  langsame,  aber 
gmz  entscheidende  Versuche  ausgeführt: 


'^)  Graham  bestimmte  nur  den  Maguesiagehaft :  um  die  Formel 
-Aer  ri>slzuste11en ,  nnsste  er  auch  den  Gohalt  der  Säure  oder  den  des 
Wassers  direkt  bestioimeu. 
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3,708  Grm.  krystallisii'ten ,  zwiscLen  Filtrii*papier  abge- 
prcssten  Salzes  wurden  in  einem  Platintiegel  im  Luftbade  bei 
110  bis  115^  C.  erbitzt;  nacb  6  Stunden  macbte  der  Verlast 
0,773  Grm.  oder  20,87  p.  C.  aus,  was  3  Atom  Wasser  ent- 
spricht; das  vierte  Atom  ging  erst  nach  9^ ständiger  -weiteren 
Erhitzung  bei  115  — 120<*  fort,  das  heisst,  das  Salz  verlor  in 
9^  Stunden  noch  0,264  Grm.  oder  em  Atom  ungefähr  Wasser; 
um  nun  das  fünfle  Atom  auszutreiben,  musste  ich  das  zuröck- 
gebliebene  Salz  59  Stunden  bei  120  —  155«  C.  erhitzen.  Ich 
brauchte  also  im  Ganzen  74.J  Stunden,  um  fanf  Atome  Wasser 
aus  der  krystallisirten  Salpetersäuren  Magnesia  bei  110 — 115® 
zu  verjagen,  oder  mit  anderen  Worten,  um  das  einfueh  ge^ 
wässerte  Sal%  zu  erhalten.  Wenn  man  das  Erhitzen  bei  der- 
selben Temperatur  fortsetzt,  so  verliert  das  zurückgebliebene 
Salz  nichts  mehr;  seihst  bei  210^  5  Stunden  erhitzt  ver- 
lor dasselbe  bloss  0,22  p.  C.  Die  ausgetriebenen  i&nf  Atome 
Wasser  können  unmöglich  mit  gleicher  Kraft  im  Salze  verban- 
den sein:  dies  folgt  von  selbst  aus  der  Verschiedenheit  der 
Zeit,  welche  zur  Entfernung  der  drei  ersten,  des  vierten  und 
des  fünften  Atoms  Wasser  gebraucht  wurde.  Dasselbe  kann 
man  noch  viel  deutlicher  aus  folgender  Tabelle  ersehen. 

Nach  wie  viel  Bei  welcher  Tem-    Verlast  für  3,703  Grm.  und 


Stunden. 

peratur. 

fnr  100. 

^i 

110    115«  C. 

0,672  Grm. 

18,14 

H 

110-1150  „ 

0,773 

20,87 

2 

115-120O  „ 

0,940 

25,76 

4 

115    120O  „ 

0,994 

26,84 

3» 

120O 

1,037 

28,00 

2 

115— 120O  „ 

1,073 

28,97 

7 

120-125«  „ 

1,115 

30,11 

8 

120-125«  „ 

1,143 

30,89 

8 

120    125«  „ 

1,150 

31,05 

8 

liO-150«  „ 

1,196 

32,30 

8 

140—150«  „ 

1,238 

33,43 

8 

140-150«  „ 

1,263 

34,10 

i 

145—150«  „ 

1,286 

34,72 

G 

150-155«  „ 

1,300 

35,10 

210« 

1,308 

35,10. 

Der  vorletzte  Verlust  macht  35,10  p.  C.  oder  5  Atome 
>Vasser  ziemlich  genau  aus  (5  Atom  Wasser  =  34,96  p.  C.) 

Wenn  man  krystallinische  salpetersaure  Talkerde  bei  einer 
bedeutend  höheren  Temperatur,  als  die  vorhergehende «  erhitzt, 
so  gehen  fünf  Atome  Wasser  in  einer  viel  kürzeren  Zeit  fort; 
dies  ist  leicht  aus  folgenden  Versuchen  zu  ersehen: 
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Nach  wie  viel  Bei  welcher 

Standen.  Temperatur.  Verlast  für  3,924  Grm.  nnd  für  100. 

^  140O  C.               0,545  Grm.              13,88 

Ji  200O   „                0,951      „                 24,23 

3i  2350  .,                 1.330     „                 33,89 

IJ  235-245"             1,380     „                 35,16. 

Der  letzte  Verlust  entspricht  5  Aq. 

Wenn  man  das   zurückbleibende  Salz    länger    erhitzt,    so 
langt  mit  dem  sechsten  Atome  Wasser  ein   wenig  Salpetersaure 
zu  entweichen  an,  welche  sich  in  salpetrige  Säure  und  Sauerstoff 
zersetzt.     Die  Resultate  des  fortgesetzten  Erhitzens: 
Nach  2  Sl  bei  235—245«  C.    Verl.  1,422  Grm.  36,23  p.  C. 
,.     6  „    s,    235-245«  „       „     1,473     „     37,53     „ 
„     2  „     „    245-250«  „       „     1.500     .,     38,22     „ 
.,     3  „     „    250-255«   „       „     1,705     „     43,45     „ 
Der  zuleut  erhaltene  Verlust  macht  1,48  p.  C.  mehr  aus, 
als  welcher  6  Atomen  Wasser  entsprechen  sollte.    Dieser  Ueber- 
schuss  mag  von  der  entwichenen  Säure  abhängen. 

Aus  den  vorhergehenden  Versuchen  folgl:  dass  die  ei/i- 
faeh  gewässer/e  salpetersaure  Magnesia  dargeMellV  werden 
kanny  was  übrigens  schon  längst  von  Graham  bewiesen  wor- 
den ist*).  Derselbe  fand  nämlich,  dass  19,4  Grm.  krystalli- 
sirten  Salzes  durch  Erhitzen  im  Sandbade  6,60  Grm.  verloren 
haben,  was  35,10  p.  C.  oder  5  Atome  Wasser  ausmacht. 

Einbrodt  verwirft  die  einfach  gewässerte  salpetersaure 
Magnesia,  obgleich  ihm  die  eben  genannte  Arbeit  Graham*s 
bekannt  war.  Er  will  in  der  Uebersetzung  von  Graham*s 
Abhandlung  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  XXIX,  18)  einen 
Druckfehler  in  der  Wasserangabe  finden.  Eine  solche  Mei- 
nung aber  ist  ganz  unrichtig.  Der  Versuch,  welchen  Ein- 
brodt in  seiner  Abhandlung  anführt,  um  die  Ungenauigkeit 
der  Wasserheslimmung  von  Graham  zu  zeigen,  passt  gar 
nicht  dazu:  denn  dieser  Versuch  wurde  von  demselben  zur 
Bestimmung  der  Magnesia  und  nicht  zur  Bestimmung  des  Was- 
sers ausgefülirL  Die  Zahlen  6,17  und  6,  welche  sich  in  der 
Abhaindlung  von  Graham  p.  18  finden,  sollen  gewiss  alle  beide 
die  Atomenzahl  von  Wasser  ausdrücken:  und  wirklich,  die  er- 
stere  d^avon  6,17,  wie  ich  mich  durch  die  Rechnung  überzeugte, 


*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  XXIX,  17—18. 
Joarn.  f.  pralt.  Chemie,  XLXl,  3. 
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entspricht  genau,  in  Atomenzahlen  herecbnet,  der  geAindenen 
Quantität  Magnesia,  und  drückt  folglich  annäherungsweise  die 
Atomenzahl  vom  Krystallwasser  in  salpetersaurer  Talkerde  aus. 
Wenn  man  sich  die  Muhe  gieht,  die  Abhandlung  Graham's 
ein  wenig  weiter  zu  lesen,  so  findet  man  dort  auf  derselben 
Seite,  bloss  einige  Zeilen  niedriger,  den  Versuch,  den  ich  schon 
oben  angeführt  habe  und  der  die  Existeni  Ton  einfach  gewassertem 
Salze  am  genauesten  beweist. 

Einen  anderen  Beweis  gegen  die  Existenz  Ton  eiufiich  gewäs- 
serter salpetersaurer  Magnesia  führt  Einbrodt  aus  seiner  ei- 
genen Arbeit  an;  er  fand  nämlich,  .,dass  11,1624  Crim.  kry- 
stallinischen  Salzes  beim  Erhitzen  in  einem  Retörtchen,  bis 
rothe  Dämpfe  sichtbar  wurden,  bloss  3.81  Grm.  Terloren  ha- 
ben, indem  die  von  ihm  genommene  Quantität  Salies  3,904 
Grm.  verlieren  müsste,  wenn  das  entwichene  Wasser  5  Ato- 
men entsprechen  sollte.''  Ich  muss  aber  dabei  folgende  I»- 
merkung  machen:  wenn  man  die  Quantität  Ton  Wasser  direkt 
und  genau  bestimmen  will,  so  nimmt  man  nie  dazu  ein  Re- 
törtchen; dasselbe  thnt  man  besonders  in  dem  Falle  nicht, 
wenn  das  Retörtchen  nicht  stark  genug  erhitzt  werden  darf, 
um  nicht  alles  Flüihtige  daraus  zu  verjagen .  und  wenn  man 
dabei  noch  eine  Vorlage,  wie  Einbrodt  es  that,  braucht 
Denn  es  bleiben  immer  im  Retikrtcben  selbst  eben  so  wie  andi 
im  Halse  desselben.  Wasserdämpfe  und  kleine  WassertrApf- 
Hien .  welche  sich  an  dt^n  Wanden  dt*s  Rtrtörtchens  sammeln, 
zum  ThesI  zuriickAies^en  und  das  Gewicht  der  znröckgeblier 
b^nen  Substanz  vormehn^n.  Aus  diesen  Ghinden  bekam  Ein- 
brodt einon  Veriust.  d'T  wenij^er  als  5  Atome  Wasser  aus- 
ir.achte. 

Das  Tiuf  uio  oben  beschriebene  Weise  erhahene  einfach  ge- 
wässerte Sali  stellt  eine  geschmolzene,  durclisichtige,  nach 
seinem  Erkaheu  ^Ijis^ni^e  Mai^e  dar«  welche  sich  in  Wasser 
nnd  in  Alkohol  loiciu  und  \i^lkonunen  auflöst  Wenn  man 
djis  einfach  fewjss^rte  Salz  in  einem  Plitintiegel  durch  die 
Ilii^-e  einer  $pintuslam|^  ;u  erhöhen  sucht,  so  trifft  man 
sch«^er  den  Pimki,  >ko  das  kristallinische  Salz  bloss  seine 
5  Atome  Tv^r^ien :  es  ct^ht  iir.nier  lUmit  ein  wenig  Salpetersinrs 
fort,  was  freilich  nur  von  der  riwVio!:beii  der  Erwärmung  ia 
jüVn  Punkten  i!e$   Tie^ls  abK^n^^^   i<:   und  was    die    fälscht 
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Heiniuig,  dass  etwas  SalpiUersäure  früher  forlgeiit,  als  5  Atome 
Wasser  yerjagt  werden,  erklärt. 

G^hen  wir  jetzt  zur  wasHerfreien  »afpeternauren  Mag-^ 
neHa  Aber. 

Die  Existeni  von  diesem  Salze  wurde  von  Graham  ange- 
nommen; derselbe  sagt  nämlich  in  seiner  Abhandlung  „über 
BUdong  von  Alkoholaten"  (Schwei gor's  Ann.  LV,  195)  Fol- 
gendes: „es  hat  Schwierigkeiten,  die  salpetersaure  Magnesia 
Tollkommen  zu  entwässern,  ohne  zugleich  eine  gewisse  Menge 
Säure  auszutreiben  und  das  Salz  theilweise  zu  zersetzen/'  .  »  . . 
„Indess  ist  eine  theilweise  Zersetzung  dieses  Salzes  von  kei- 
nem erheblichen  Einfluss  auf  den  Erfolg  des  Versuches ,  da  der 
Alkohol  nur  den  unzersetzten  Theil  des  Salzes  auflöst/'  Grab- 
bln bat  aber  keinen  Beweis  geliefert,  dass  das  nach  dem  Er- 
hitzen des  sechsfach  gewässerten  Salzes  Zurückgebliebene  wirk*- 
Mk  aus  wasserfreiem  Salze  und  Magnesia  bestehe. 

Einbrodt  verwirft  wasserfreie  Salpetersäure  Magnesia, 
ohne  einen  einzigen  Versuch  darüber  anzustellen :  derselbe  sagt 
(indem  er  sich  wahrscheinlich  auf  die  theilweise  Zersetzung  des 
Salzes  bei  einer  hohen  Temperatur  gründet),  dass  das  wasser- 
freie Salz  nicht  erhalten  werden  könne''  (Ann.  der  Cheni.  und 
Pharm.  LXV,  116).  Es  ist  freilich  wahr,  wie  ich  es  auch  oben 
gezeigt  habe,  dass  schon  bei  235  —  245"  C.  ein  wenig  Salpe- 
tersäure sich  zu  zersetzeu  anfangt.  Dies  beweist  aber  noch 
nicht,  dass  das  sechste  Atom  Wasser  nicht  früher  verjagt  werden 
könne,  ehe  der  ganze  Gehalt  an  Salpetersäure  zersetzt  ist. 
Wir  könnten  also  mit  Graham  annehmen,  dass  die  beim  Er-^ 
hitzen  des  sechsfach  gewässerten  Salzes  zurückgebliebene  Sub- 
stanz eine  Mischung  von  wasserfreiem  Salze  und  Magnesia  sei. 
Eine  blosse  Annahme  aber,  wenn  sie  auch  ganz  richtig  zu  sein 
sidheiii]^  darf  nie  ohne  direkten  Beweis  in  der  Wissenschaft  blei'^ 
ben:  aus  diesem  Grunde  habe  ich  einige  Versuche  angestellt, 
um  die  Existenz  von  wasserfreiem  Salze  ganz  entscheidend  zi;i 
bestätigen,  oder  um  dieselbe  als  unrichtig  zu  verwerfen. 

Das  sechsfach  gewässerte  Salz  wurde  in  einer  Porcellan- 
schale  zuerst  schwach  erwärmt;  mit  dem  fortgehenden  Verjagen 
des  Wassers  muss  man  aber  die  Flamme  der  Spirituslampe  mit 
dsppeltem  Luftzuge  stärker  und   stärker   machen,    «o  d)A%  ^\» 


o « 
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Temperatur  zuletzt  sehr  hoch  sein  muss*).  Um  einen  grossen 
Verlust  der  Saure  zu  vormeiden,  muss  die  Flüssigkeit  am  Ende 
der  Operation  bestandig  mit  einem  Glasstabe  umgerührt  Wlorden; 
dabei  verwandelt  sich  die  flüssige  Masse  nach  und  nach  in  eine 
feste,  weisse  Substanz,  welche  nur  bei  einer  viel  stariieren  Er- 
hitzung schmilzt,  wobei  sie  auch  viel  Säure  frei  zd  machen  an* 
fangt.  Das  Festwerden  der  ganzen  Masse  ist  das  siGbeiBte 
Zeichen,  dass  alles  Wasser  fortgejagt  ist.  Man  Uisst  hernach 
die  Schale  ein  wenig  kalt  werden  und  legt  das  zurückgebliebene 
noch  ziemlich  warme  Salz  in  eine  Glasflasche  mit  einem  gut 
geschliffenen  Pfropfen  ein. 

Ich  unterwarf  die  auf  die  eben  beschriebene  Weise  eriiat- 
tene  Verbindung  einer  Analyse:  3,598  Grm.  davon  liesaen, 
in  einem  Platintiegel  geglüht,  1,03  Gr.  oder  28,90  p.  C.  Mag- 
nesia zurück,  was  1,23  p.  C.  mehr  ausmacht,  als  der  Furmjel 
MgO,  NO  5  entsprechen  sollte. 

5,09  Grm.  desselben  Salzes  wurden  in  Wasser  aufgelöst: 
alles  löste  sich  dabei  nicht  auf;  das  Unlösliche  wog,  nach  dem 
Trocknen  im  Sandbade,  0,25  Grm.  oder  4,91  p.  C.  Zuerst  geübte 
ich,  dass  diese  unlösliche  Substanz  Talkerde  wäre:  ich  be- 
merkte aber,  dass  dieselbe  beim  Glühen  salpetrige  Säure 
abgab. 

Die  letztgenannte  Bemerkung  führte  mich  zu  der  Idee,  dass 
vielleicht  eine  basische  salpetersaure  Magnesia  existiren  k5nnte. 
Zur  Entscheidung  dieser  Frage  habe  ich  eine  genügende  Quan- 
tität von  der  eben  erwähnten  unlöslichen  Verbindung  dargestellt: 
dieselbe  war  weiss,  pulverf5rmig ,  unlöslich  in  Wasser ^  in  Al«> 
kbhol  und  in  Alkalien,  löslich  in  Säuren ;  beim  starken  £rhitie)9 
gab  sie  salpetrige  Säure  und  Sauerstoff  aber  kein  Wasser, 
0,602  Grm..  davon,  im  Sandbade  zuerst  getrocknet,  liessen  naäi 
jfem  Glühen  0,322  Grm.  oder  53,48  p.  C.  Magnesia  zurück; 
folglich  machte  die  fortgejagte  Salpetersäure  46,52  p.  C.  ans» 
Diese  Zahlen  entsprechen  sehr  genau  der  Formel:  SMgO^-NO^. 


*j  Ich  konnte  die  Temperatür  nicht  genau  bestimmen;  man  findet 
aber  leicht  durch  Uebung  den  Punkt,  wobei  man  die  Flamae  nieht 
mehr  vergrOssern  darf.  Freilich  wissen  wir  schon,  dass  das  seehsti 
Atoni  Wasser  bei  210  G.  zu  entweichen  anfangt:  im  jetzigen  Falle 
R|)er  mtfSs  man  eine  viel  höhere  Temperatur  haben,  um  die  Entvfäne- 
rrmg  Ües  Salzes  zu  beschleunigen. 
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Gefundeu.     Berechnet. 
Magnesia  53,48  53,45 

Sa^etersäare      46,52  46,55 

Damit  wurde  die  oben  beschriebene  Verinuthung  von  der 
Existenz  einer  basischen   salpetersauren  Magnesia   gerechtfertigt. 

Aus  den  vorfaej^ehenden  Facten  kaim  man  jetzt  die  Frage 
aber  die  Eziateni  des  wasserfreien  Salzes  ganz  leicht  entschei- 
den: wir  haben  gesehen «  dass  die  durch  ziemlich  starkes  Er- 
hitzen sechsfach  gewässerten  Salzes  erhaltene  Mischung  4,91 
p.  C.  dreibasischer  salpetersaurer  Magnesia  enthält;  die  fibri- 
gen  95,09  p.  C.  können  nur  aus  wasserfreiem  Salze  bestehen: 
denn  4,91  basischen  Salzes  enthaltim  2,60  Magnesia  und  95,09 
wasserfreien  Salzes  sollen  der  Rechnung  nach  26,31  Magnesia 
geben;  im  Ganzen  soll  also  die  Mischung  von  beiden  Salzen 
28,91  p.  C.  Magnesia  enthalten,  was  genau  der  oben  gefunde- 
nen Quantität  Magnesia  entspricht  Folglich  ist  die  Existenz 
f«n  wasserfreier  salpetersaurer  Talkerde  am  deutlichsten  be- 
wiesen, obgleich  dieselbe  in  freiem  Zustande,  ohne  Beimischung 
TMi.  drei-basischem  Salze,  nicht  darstellbar  ist. 

Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf,  zieht 
Feachügkeit  aus  der  Luft  an,  löst  sich  vollkommen  und  mit 
bedeutender  Wärmeentwickelung  in  Alkohol  auf.  Nach  dem 
Auflösen  des  wasserfreien  Salzes  in  Wasser  und  nach  dem 
Abdampfen  bekommt  man  ein  krystallinisches  Salz,  welches 
bf stalirorm ,  Zusammensetzung*)  und  überhaupt  alle  £igen- 
8cbaften  von  gewöhnlichem  sechsfach  gewässertem  Salze  besitzt 

Wenn  man  krystailisirte  salpetersaure  Talkerde  über  con- 
emtrirler  Schwefelsäure  sehr  lange  Zeit  stehen  lässt,  so  be- 
kommt man  zuletzt  %weifiich  gewässerte»  SaiZj  wovon  ich  mich 
divch  folgende  Versuche  überzeugt  habe:  4,87  Grm.  krystalli- 
•irtes  Satz  wurden  in  einer  Porcellanschale  über  Schwefelsäure 
stehen  gelassen;  nach  ein  Paar  Tagen  wurde  das  Salz  undurchr 
iichtig«  fing  an  in  Pulver  sich  zu  verwandeln;  nach  11  Tagen 
macbtjß  der  Verlust  13,55  p.  C.  nach  18  Tagen  19,57  p.  C. 
nach  21  Tagen  23^)3  p.  C,  nach  29  Tagen  27,82  p.  C,  nach 
tt  Tagen  28,25  p.  C.  nach  37  Tagen  wieder  28,25  p.  C.  uiid 
nach  40  Tagen  noch  ein  Mal  28,25  p.   C.  aus;   also  hat  das 


*}  2,317   Grm-   krystallisirtes   Salz  lic^isen  uach   dem  Glühen  0,37 
oder  15,96  p.  C.  Magnesia  zurück. 
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Salz  in  letzleren  7  Tagen  nichts  verloren,  gewiss  aus  dem 
Grunde,  weil  dasselbe  kein  Wasser  mehr  ober  Schwefelsäure 
verlieren  konnte. 

Der  ganze  Verlust  von  28,25  p.  C.  entspricht  ziemlich  ge- 
nau 4  Atomen  Wasser,  nach  der  Formel  sollte  das  Salz  27,97 
Wasser  verlieren,  aber  der  kleine  Ueberschuss  von  0,28  p;  €« 
mag  nur  von  dem  mechanisch  beigemischten  Wasser  abfaingig 
gewesen  sein  und  das  zurückgebliebene  Salz  muss  durch  die 
Formel  MgO,  NO^i  +  2H0  ausgedrückt  werden. 
Das  zweifach  gewässerte  Salz  stellt  eine  weisse,  grob-pulver- 
drtige  Substanz  dar,  zieht  schnell  Wasser  aus  der  Luft  an, 
löst  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  vollkommen  auf  und  macht 
dabei  ziemlich  viel  Wärme  frei;  beim  Erhitzen  schmilzt  sie 
z|i  wasserheller  Flüssigkeit. 

Bei  meiner  Untersuchung  der  salpetersauren  Magnesia 
habe  ich  auch  dait  sotßenannie  salpffernaure  ßiifereräe  -  Jälf* 
fnoniak  untersucht  und  ich  habe  dabei  einige  Resultate  erhal- 
ten, die  mir  Werth  genug  zu  haben  scheinen,  um  dieselbe! 
dem  gelehrten  Publicum  vorzulegen. 

Fourcroy  beschrieb  noch  im  Jahre  1790*^)  unter  dem 
Namen :  y^Niiraie  ammoniaca-magnesien^^  eine  Verbindung^  die 
er  durch  Zersetzung  der  einen  Hälfte  der  salpetersauren  Mag- 
nesia durch  Ammoniak,  oder  des  salpetersauren  Ammoniaks 
durch  Magnesia,  oder  noch  durch  das  ZusammenmischMi  der 
Lösungen  der  beiden  letztgenannten  Salze  erhalten  hatte* 

Graham  konnte  aber  nicht  durch  die  letztere  Hefhode 
die  Doppelsalze  von  salpetersaurer  Magnesia  mit  andern  salpe- 
tersauren Basen  darstellen'^'*'):  aus  der  Lösung  schoss  jedes 
der  zusammengemischten  Salze  für  sich  an.  Dadurch  blieb  also 
die  Existenz  von  salpetersaurem  Bittererde  -  Ammoniak  zwd- 
felhafl. 

Um  diese  interessante  Frage  zu  entscheiden,  schien  mir  die 
von  Graham  gewählte  MeUiode  unbrauchbar  zu  sein:  denn 
wir  wissen  nicht  a  priori,  wie  viel  man  salpetersaure  Magne- 
isia  und  salpetersaures  Ammoniak  zusammenmischen  muss,  an 
gerade  ein  Doppelsalz  zu  erhalten,  und  es  kann  möglich    sein, 


•)  Ann.  de  Chiui.  IV,  215. 

**)  Ann.  der  Pharm.  XXIX.  1«. 
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wenn  auch  ein  Doppelsalz  eiiNtirle,  das  wir,  wenn  wir  zu  viel 
iroD  dem  einen  oder  dem  andern  Salze  nehmen,  eine  Misch- 
ung von  Krystallen  aus  dem  Doppelsalze  und  aus  dem  einen 
der  einfachen  Salze  erhielten.  Es  schien  mir  viel  zweckmässi- 
ger, lur  Darstellung  des  Doppclsalzcs  die  Eigenschaft  der 
salpetersauren  Magnesia  zu  benutzen,  der  zu  Folge  die  Magne- 
sia durch  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak  lujr  theilweise  nie- 
dergefallt  wird. 

Ich  habe  eine  Auflösung  salpetersaurer  Talkerde  durch  ei- 
nen Ueberschuss  von  kaustischem  Ammoniak  gefällt,  die  dabei 
erhaltene  Flüssigkeit  filtrirt  und  im  Wasserbade  conceutrirt. 
Die  zurückgebliebene  Flüssigkeit  rcagirte  neutral  und  gab  nach 
dem  Erkalten  grosse,  rhombische,  nicht  ganz  ausgebildete  Pris- 
men. Dieselben  wurden  zwischen  Filtrirpapier  ausgepresst 
und  der  Analyse  unterworfen.  2,227  Grm.  davon  Hessen  nach 
dem  Glühen  0,341  Grm.  oder  15,31  p.  C.  Magnesia  zurück. 

Obgleich  dieselbe  Menge  Magnesia  ziemlich  gleich  dem 
Magnesiagehalte  in  krystallisirter  salpetersaurer  Talkerde  ist» 
80  habe  ich  doch  zuerst  die  eben  erhaltene  Verbindung  für  ein 
Doppelsalz  angenommen:  denn  eine  kleine  Menge  davon,  mit 
kiustischem  Kali  erwärmt,  gab  Dämpfe,  welche  das  geröthtete 
Lakmuspapier  blau  färbten.  Ich  bekam  aber  durch  eine  quan- 
titatiTe  Ammoniakbestimmung  so  wenig  von  diesem  Alkali,  das« 
ich  gleich  meiner  Meinung  entsagen  musste'^);  ich  erhielt  näm- 
lich dabei  nur  5,06  p.  C.  Chlorplatin  -  Salmiak  oder  0,58  p.  C. 
Animoniumoxyd.  Ein  so  kleiner  Ammoniakgehalt  konnte  nur» 
ohne  Zweifel,  von  einer  mechanischen  Beimischung  des  Salpe- 
tersäuren Ammoniaks  abhängen. 

Die  von  den  oben  untersuchten  Krystallen  zurückgebliebene 
Flüssigkeit  wurde  über  Schwefelsäure  verdunstet:  sie  gab  am 
andern  Tage  sehr  feine,  lange  und  biegsame  Nadeln,  unter 
denen  man  auch  rhombische  Prismen  unterscheiden  konnte. 
Die  erstem  Krystalle  wurden  sorgföltig  ausgewählt  und  durch  Ab- 
pressen zwischen  Filtrirpapier  getrocknet.  Dieselben  besassen  alle 
Eigenschaflen  des  salpetersauren  Ammoniaks   und  Hessen    nach 


*)  Um  den  Ammoniakgehalt  zn  bestimmen,  erhitzte  ich  das  ob^ 
erhaltene  Salz  mit  einer  Mischung  von  Kali  and  Kalihydrat  in  einer 
Glaarühre  nnd  sammelte  das  Ammoniak  gasdnrch  Salzsuräe. 
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dorn  Erwärmen  und  näcli  dem  Glühen  1,02  p.  C.  Magnesia  zii- 
nlck,  was  gewiss  nur  von  der  beigemischten  salpetersaurai 
Talkerde  abhängig  s^in  konnte. 

Aus  den  vorhergehenden  Versuchen  scheint  zu  folgen!,  dass 
ein  Dopppelsaiz  von  salpetersaurer  Magnesia  und  salpetersaurem 
Ammoniak  nicht  existirte.  Und  es  ist  mehr  als  wahrschduMdl 
dass  Fonrcroy  ein  Gemenge  von  beiden  letztgenannten  Sahett 
für  ein  Doppelsalz  genommen  hat:  wenigstens  hat  derselbe 
keine  genaue  Analyse  davon  geliefert;  er  konnte  selbst  in  die- 
sem Falle,  dem  damaligen  Zustande  der  chemischen  Analyse 
gemäss,  ein  blosses  Gemenge  von  einer  chemischen  Verbin- 
dung schwierig  unterscheiden. 

Ich  gehe  jetzt  zu  den  Alkoholaten  über. 

Wie  erwähnt,  Th.  Graham  hat  eine  schöne  Entdecknng 
gemacht,  dass  einige  wasserfreie  Salze  sich  in  Alkohol  Ijisefi 
und  dass  aus  diesen  Lösungen  kryslallinischc  Verbindungen  Ton 
wasserfreiem  Salze  mit  Alkohol  erhalten  werden  können.  Als 
Hauptbedingung  des   guten  Erfolgs  ist   dabei,    nach  Graham, 

• 

die  vorausgehende  Darstellung  ganz  wasserfreien  Salzes  und 
möglichst  wasserfreien  Alkohols  nothwendig.  In  den  Beispielen, 
welche  ich  ausgewählt  habe,  war  es  möglich,  obgleich  mit  eini- 
gen Schwierigkeiten  verknüpft,  die  beiden  Bedingungen  zu  be- 
friedigen, ich  habe  nämlich  dazu  salpetersaure  Magnesia  und 
Chlorcalcium  genommen.  Ich  habe  mich  bloss  auf  diese  zwei 
Salze  beschränkt :  denn  meine  anderen  ßeschäftigimgen  erlaubten 
mir  nicht,  diesen  intcressannten  Gegenstand  zur  jetzigen  Zeit 
vollkommen  zu  erschöpfen.  Ich  wollte  nur  bei  memer  lJnter7 
suchung  die  Existenz  von  Alkoholaten,  als  chemische,  nach  stö- 
chiometrischen  Gesetzen  zusammengesetzte  Verbindungen  ausser 
allem  Zweifel  setzen.  Dieses  Ziel  wurde  durch  folgende  Ver- 
suche erreicht. 

Die  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  dargestellte  was- 
serfreie salpetersaure  Magnesia  wurden  in   Alkohol   von  0,795*) 


*)  Es  ist  schwierig,  beinahe  unmöglich,  einen  ganz  wasserfreien 
Alkohol  darzustellen.  Dasselbe  sagt  auch  Graham  in  seiner  Abhand- 
lung „über  die  Alkoholatc":  er  hat  nämlich  verschiedene  Methoden 
dazu  gebraucht,  und  bekam  immer  einen  Alkohol,  der  etwas  Wasatol' 
enthielt.    Ich  habe  den  SpirUuM  rectificatits  zuerst   durch    wassetrfreki^ 


f 
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spec.  Gew.  bei  20^  aufgelösL  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich 
dabei  nach  und  nach  so  stark,  dass  man  kaum  den  Kolben,  wo 
man  das  Salz  auflöst,  mit  der  Hand  halten  kann.  Die  erhal- 
tcDP  Lösung  wurde  gekoclit  und  kochendheiss  schmoll  und 
ouDe  Luftzutritt  filtrirt.  Ich  bekam  dabei  eine  wasserhelle  Feuch- 
ügkeit,  die  in  einem  Kolben  gut  verkorkt  stehen  gelassen  wurde. 
^  Beim  Erkalten  bilden  sich  darin  einige  sehr  kleine  Krystalle; 
um  die  Bildung  derselben  zu  beschleunigen,  stellte  ich  den 
Kolben  in  Eis,  und  bald  darauf  llng  die  Flüssigkeit  an  fest  zu 
werden,  so  dass  ich  nach  einer  Stunde  eine  krystallinische 
Masse  aus  dem  Kolben  herausnehmen  konnte.  Es  war  unmög- 
lich, dabei  die  Krystallform  von  kleinen,  zusannnengruppirten 
Krystallen  zu  unterscheiden. 

Die  krystallinische  Verbindung  wurde  zwischen  Filtrirpapier 
so  gut  wie  möglich  ausgepresst  (bis  die  Verbindung  nicht  mehr 
das  Papier  befeuchtete).  Dieselbe  stellte  daini  eine  weisse, 
ziemlieh  weiche  Masse  dar,  zeigte  aber  wenig  Zusammenhang; 
beim  Befühlen  hatte  sie  viel  Aehnlichkeit  mit  Margarin;  beim 
Erwärmen  schmolz  sie  zu  einer  wasserhcllen  Flüssigkeit  und 
gab  Dämpfe,  welche  sich  entzünden  Hessen  und  fortbrannteu 
bis  die  Verbindung  ganz  trocken  wurde. 

2,262  Grni.  von  der  oben  dargestellten  und  Alkohol  enthal- 
tenden YerbindutTg  Hessen  nach  dem  Glühen  0,218  Grni.  oder 
9,63  p.  C.  Magnesia  zurück.  Eine  andere  Bestimmung  gab 
9^  p.  G.  Magnesia. 

0,525  Grm.  wurden  mit  Kupferoxyd  v(;rhrnnnt:  ich  erhielt 
dabei  0,646  Grm.  Kohlensäure  und  0,41  Grm.  Wasser,  was 
33,60  p,  C.  Kohlenstoff  und  8,67  p.  C.   Wasserstofl'  entspricht 

0,458  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  0,565  Grm. 
Kohlensäure  und  0,36  Wasser,  oder  33,64  p.  G.  KohlenstolT  u. 
8,73  p.  C.  Wasserstoff. 

Aus  den  vorhergehenden  Zahlen  kann  man  folgende  For- 
mel für  die  eben  erhaltene  Verbindung  berechnen. 


kahlensanres  Kali  entwässert  und  dann  zwei  Mal  mit  wasserfreiem 
Ghlorcalciam  im  Wasserbade  destillirt:  und  doch  erhielt  ich  zuletzt  den 
Alkohol,  der  Ton  0,795  sp.  Gewicht  bei  20^  C,  also  nicht  ^anz  absolut 
war.  Graham  brauchte  Alkohol,  dessen  sp.  Gew.  0J96  bei  60^  Far. 
gteich  war.  In  Eihbrodt's  Abhandlung  ist  wahrscheinlich  durch  ei- 
nen Druckfehler,    gesa(?1.    dn55  Graham  Alkohol  von  ^yi^  KKm^xAS» 
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MgO,  NO,  +  8C«H,0a. 

Gefunden.  Berechnet. 

Magnesia                   9,63        9,55  9J1 

Salpeters&ure'J       25,16      24,95  25,39 

Kohlenstoff              33,60      33,64  33,85 

Wasserstoff               8,67        8,73  8,54 

Sauerstoff                 22,94      23,13  ;»,57. 

Ai»o  besiehe  da»  Alkoholat  der  »alpeteräauren  Magneäh 
aus  i  Atom  salpeleraaurer  Magnesia  utid  i  Atom  AikohoL 

Es  ist  sehr  wabrscheiulich ,  dass  Graham  ganx  dieselbe 
Verbindung  dargestellt  hatte;  er  hatte  aber  keine  genaue  Ana- 
lyse dairon  gemacht  und  aus  dem  Grunde  die  Zusammensetiang 
des  Alküholats  zweifelhaft  gelassen.  Er  bestimmte  nämlich  bloss 
>  den  Gehalt  an  salpetersaurer  Magnesia,  indem  er  glaubte,  dasi 
das  Alkoholat  der  salpetersauren  Magnesia  bei  schwachem  Erfakiea 
nur  seinen  Alkohol  verliere.  Dies  kann  aber  unmöglich  richtig 
sein:  ich  habe  sehr  vorsichtig  und  bei  einem  sehr  schwacli« 
Feuer  die  oben  beschriebene  Verbindung  erwärmt,  und.faalB 
immer  mit  Alkohol  das  Fortgehen  von  wenig  Säure  wahrgenfMi- 
men.  Auch  eine  gewogene  Quantität  Alkoholat,  bei  115^  erfailst, 
liess  nur  26,06  p.  C.  (Graham  hat  26,8  p.  G.  erhalten)  su- 
rück,  indem  dasselbe  ungelahr  35  p.  C.  zurücklassen  sollte, 
we:m  keine  Säure  dabei  fortginge.  Aus  diesem  Grunde  konnte 
die  von  Graham  ausgeführte  Formel  für  das  Alkoholat  der 
Salpetersäuren  Magnesia  nicht  richtig  gewesen  sein. 

Was  die  oben    erwähnte  Abhandlung   von   Einbrodt  und 
seine  Meinung   von    Alkoholatcn    belrifil,    so    gehen    dieeeiben, 
nach    dem   was  ich  eben   auseinandergesetzt  habe,    von  selbel  j 
zu  Grunde.     Und  es  ist  wirklich  schwer  zu  begreifen,  wie  äü^iH 
die    Möglichkeit    von    Alkoholaten    verwerfen    kann ,    ohne  •  A 
einziges  von  ihnen   darzustellen  zu   suchen.     Freilich  hat  Ein- 
brodt das  Alkoholat  der  salpetersauren   Magnesia   zu   erhalte!   j 
gesucht,    aber  er  ist  dabei  nicht  der  Vorschrift  von   Graham 
gefolgt,  nach  welcher  man  ein  wasserfreies  Salz  nehmen   sollte. 
V\^enn  man  ein  sechsfach  gewässertes  Salz  nimmt,  wie  es  Ein- 
brodt that,  so   ist  es    kein    Wunder,    wenn  man  dabei  kein 
Alkoholat  erhält :  man  müsste  zuerst  ein   wasserfreies  Sali  dir- 


*}  Da  die  Bittererde  sich  nur  als  salpetersanre  Bittererde  In  dir 
Verbindung  mit  Alkohol  befinden  kann,  so  hielt  ich  es  Qu  ührrflinlg. 
die  Menge  von  Salpetersanre  dü'ekt  za  bestimmen. 
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zustellen  suchen  und  dann  ei*st  könnte  man  die  Existenz  des 
Alkoholats  der  salpetersauren  Talkerdc  bestätigen  oder  wider* 
legen. 

Zur  Darstellung  des  Alkoholats  der  salpctei^sauren  Magne- 
sia muss  ich  noch  folgende  Bemerkungen  zusetzen.  Wenn  man 
die  Lösung  von  wasserfreier  salpotersaurer  Magnesia  in  Alko- 
hol bei  freiem  Zutritt  der  Lud  verdunsten  lässt,  so  bekommt 
man  nie  ein  Alkoholat  von  der  oben  angegebenen  Zusammen- 
setzung. Die  Verbindung  zieht  dann  immer  aus  der  Luft  eine 
gewisse  Quantität  Wasser  an  und  verliert  einen  Tlieil  von  ihrem 
AlkohoL  Und  wenn  man  eine  Lösung  von  wasserfreier  salpe- 
tersaurer Magnesia  in  Alkohol,  oder  das  auf  die  oben  beschrie- 
bene Weise  dargestellte  Alkoholat  lange  Zeit  beim  Zutritt  der 
Lofk  stehen  lässt,  so  bekommt  man  zuletzt  eine  krvstallinische 
Hasse,  welche  gar  keinen  Alkohol  enthält.  Das  Alkoholat  ver- 
liert dabei  seinen  Alkohol  und  verwandelt  sich  nach  und  nach 
durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  in  ein  gewöhnliches  sechsfach 
gewässertes  Salz:  wovon  ich  mich  durch  vielfach  wiederholte 
Versuche  und  Analysen  überzeugt  habe.  Das  feste  Alkoholat 
wird  beim  Zutritt  der  Luft  zuerst  feucht  und  flüssig,  dann  ver- 
wandelt es  sich  nach  und  nach  in  eine  kryslallinische  Masse 
von  sechsfach  gewässerter  salpetersaurer  Magnesia,  die  zuletzt 
zerfliesst. 

Aus  diesen  Gründen  erhält  man  schwierig  das  feste  Alko- 
holat der  oben  gegebenen  Zusammensetzung,  wenn  der  Was- 
sergebalt des  Alkohols  mehr  als  1  p.  G.  ausmacht.  Ich  habe 
einen  Theil  der  AuQösung  der  wasserfreien  salpetersauren 
Magnesia  in  Alkohol  von  0,795  durch  die  Hitze  einer  Spiritus- 
lampe bis  zur  Syrupsconsistenz  langsam  verdunstet.  Nach 
dem  Erkalten  in  einem  verschlossenen  Räume  bildeten  sich 
darin  keine  Krystalle;  wenn  man  aber  die  dickilüssige  Masse 
der  Luft  aussetzte ,  so  bekam  man  bald  darauf  die  Krystalle 
von  sechsfach  gewässerter  salpetersaurer  Magnesia.  Diese 
dickflüssige  Verbindung  liess  nach  dem  Glühen  12,5  p.  C. 
Magnesia  zurück.  Ebenso  bildeten  sich  keine  Krystalle  mehr 
in  der  Flüssigkeit,  welche  nach  der  Darstellung  des  festen  Al- 
koholats zurückblieb.  Ich  habe  diese  Lösung  über  Schwefel- 
säure stehen  gelassen:  nach  10  Tagen  wurde  dieselbe  zähflüs- 
sig und  gab  auf  ihrer  Oberfläche  nur  einige  blällv\%<ft  K3r^%\a&<^ 
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deren  Krystallform  ich  nicht  unterscheiden  konnte;  die  Menge 
von  Krystallen  vermehrte  sich  aber  nicht,  und  nach  3  Tagen 
blieb  immer  die  ganze  Masse  flössig  und  durchsichtig.  Der 
Magnesiagehait  dieser  Verbindung  machte  12,76  p,  G.  aus. 
Die  Beständigkeit  des  Magnesiagehalts  in  den  zwei  letxterfaal 
tenen  Verbindungen  lässt  yielleicht  die  Existenz  von  ein^m 
ALkoholate  voraussetzen,  das  aus  salpetersaurer  Magnesia,  AI* 
kohol  und  Wasser  bestehen  konnte:  da  ich  aber  keiiiQ  Ele- 
mentaranalyse davon  gemacht  habe,  so  kann  ich  zu  jetziger 
Zeit  nichts  Bestimmteres  von  diesem  Gegenstande  sagen« 

Die  Darstellung  des  Chiorcalcium -- Aikoholafs  ist  mit 
mehr  Schwierigkeiten  verknüft  als  die  des  Alkoholats  der  ssIt- 
petersauren  Magnesia.  Und  wenn  der  dazu  dienende  Alkohcfl 
nur  kaum  1  p.  C.  Wassei^  enthält,  so  ofienbart  sich  die  Gegeor 
wart  desselben  schon  störend  auf  die  Bildung  des  Alkohflf^ 
und  man  bekommt  nicht  so  leicht  eine  feste  Verbindung  \.fii§ 
Alkohol  mit  Chlorcalcium. 

Wasserfreies  Chlorcalcium  löst  sich  in  Alkohol  von.  0,79!^ 
spec.  Gew.  bei  20^  C.  (der  ungefähr  1  p.  C.  Wasser  enthält) 
und  macht  dabei  eine  bedeutende  Menge  Wärnae  frei.  Wenn 
m<m  einen  Ueberschuss  von  Chlorcalcium  nimmt,  so  bekommt 
man  beim  Erwärmen  eine  gesättigte  Lösung,  welche  nach  dem 
Erkalten  keine  Krystalle  giebt.  Erst  nach  dem  Abdampfen 
dieser  Flüssigkeit  bis  zur  Syrupsconsistenz  bekam  ich  bei  ih- 
rem Erkalten  eine  feste  Verbindung,  die,  zwischen .  Fiitrirpa- 
pier  abgepresst,  eine  weisse,  ziemlich  weiche  Masse  darstellU;|^J 
der  Luft  ausgesetzt,  zerfloss  dieselbe  sehr  bald;  beim  Erwär-Jjjjjl 
men  gab  sie  Dämpfe,  welche  sich  entzünden  Hessen;  nach  iim 
Glühen  licss  diese  Verbindung  60,57  p.  C.  Chlorcalcioip 
. zurück.  - 

In  der  Hoffnung  eine  krystallisirte  Verbindung  von  Alkif:*  ^ 
hol  mit  Chlorcalcium  zu  erhalten^  habe  ich  eine  Lösung  de^ 
selben  in  Alkohol  von  0,705  bei  20^  C.  bereitet  und  Ober 
wasserfreiem  Chlorcalcium  unter  der  Glocke  einer  Lunpuoof,e 
im  leerem  Baume  stehen  gelassen ;  nach  einigen  Tag^n .  wnird« 
die  Flüssigkeit  dick-  und  zähflüssig,  bUeb  aber  ganz  durch* 
sichtig.  Einen  Theil  davon  habe  ich  abgegossen  ui^d  dep  ^aj^ 
dern- unter  der  Glock«  zurückgelassen:  der  erstere  lyurde  .^jr 
gleich:  in  einer  verkorkten  Flasche    mit    Eis    umgeben^ ,  ..  Bj|I4 
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daranff  verwandelte  sich  die  flüssige  Verbindung  zu  einer  kry* 
stallinischen ,  talgartigen  Masse,  welche  aus  der  Flasche  auf 
Filtrirpapier  gelegt  und  so  gut  wie  möglich  abgepresst  wurde. 
Diese  Substanz  besass  alle  Eigenschaften  von  der  el^en  darge- 
stellten Verbindung  und  liess  nach  dein  Glühen  60,43  p.  C. 
€hlorcalciuni  zurück. 

Der  unter  der  Glocke  zurückgebliebene  Theil  wurde  nach 
12  Tagen  ganz  trocken  und  fest;  zerfloss  schnell  an  der  Lufl, 
gab  beim  Erhitzen  Dämpfe,  welche  sich  entzündeten,  und  liess 
nach  dem  Glühen  60,54  p.  C.  Chiorcalcium  zurück. 

Die  Beständigkeit  des  Chlorcalciumgehalts  in  den  dm  oben-^ 
erhaltenen  Verbindungen  veranlasste  mich,  eine  Elementarana- 
lyse von  einer  derselben  auszuführen.  Ich  wählte  dazu  die 
Verbindung,  welche  durch  das  Erkalten  der  unter  der  Glocke 
teerst  concentrirten  Lösung  erhalten  wurde. 

0,809  Grm.  davon,    mit  cbrorosaurem   Bleioxyd    verbrannt, 

I     gaben  0,523   Grm.   Kohlensäure  und  0,405  Grm.  Wasser,    was 

17,62  p.  C.  Kohlenstoff  und  5,56  p.  C.  Wasserstoff  entspricht. 

Wenn  man  das  eben  untersuchte  Chiorcalcium -Alkoholat 
durch  eine  chemische  Formel  ausdrücken  darf,  so  passt  dazu 
am  besten  die  folgende: 

3CaCl  +  20^11^02  +2aq. 

Gefunden.  Berechnet. 
Chiorcalciam  60,57    60,43    60,54        60,19 
Kohlenstoff                  17,62  17,58 

Wasserstoff  5,56  5,06 

Sauerstoff  16,39  17,17 

t'  Da  der  zur  Darstellung  des  Chiorcalcium- Alkoholats  ange- 
wandte Alkohol  nicht  ganz  wasserfrei  war,  so  konnte  man 
vielleicht  die  eben  erhaltene  Verbindung  als  eine  Mischung 
oder  selbst  als  ^eine  wahre  chemische  Verbindung  von  2 
(CaCl  +  C^HgOa)  mit  CaCl  +  2aq  betrachten.  Eine  solche 
Annahme  wird  theilweise  durch  die  Existenz  der  Verbindung 
CaCl  +  2aq.,  welche  von  Graham  und  von  Mitscherlich 
dargestellt  wurde,  bestätigt.  Ich  musste  aber  auch,  um  con- 
sequent  zu  sein,  die  Existenz  von  CaCl  -f  C4H0O.2  beweisen 
oder  dieselbe  als  unrichtig  verwerfen.  Dieses  Ziel  habe  ich 
durch  folgende  Versuche  zu  erreichen  gesucht: 

Der  oben  gebrauchte  Alkohol  von  0,795  wurde  noch  ein 
Bhl  über   Chiorcalcium   destillirt      Ich   bekam  dadurch  d^w  M- 
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kohol,  dessen  spec  Gew.  bei  23^  C.  0,790  gleich  war.  bdie 
Sem  Alkohol  wurde  wasserfreies  Chlorcalcium  beim  Erwärmeo 
aufgelöst,  die  dabei  erhaltene  Lösung  schnell  abfiltrirt  und  in 
einem  verkorkten  Kolben  mit  Eis  umgeben.  Es  bildete  sich 
darin  eine  krystallinische  Verbindung,  welche,  aas  dem  Kolben 
herausgenommen  und  zwischen  Filtrirpapier  abgepresst,  eine 
weisse,  weiche  Substanz  darstellte.  Dieselbe  hatte,  was  ihre 
physikalischen  Eigenschaften  betrifft,  sehr  viel  Aehnlichkeit  mit 
dem  Alkoholat  der  salpetersauren  Magnesia. 

2,23  Grm.  Hessen  nach  dem  Glühen  0,82  Grm.  oder  37,58 
p.  G.  Ghlorcaldum  zurück. 

0,52  Grm.  gaben,    mit  chromsaurem   Bleioxyd    verbramil,  r, 
0,615  Grm.  Kohlensäure  und  0,402  Grm.  Wasser,    oder  2S,2S 
p.  C.  Kohlenstoff  und  8,58  p.  C.  Wasserstoff. 

Die  oben   gefundenen  Zahlen   entsprechen  ziemlich    genvi 

folgender  Formel:     CaCl  +  ZC^U^O^. 

Gefanden.  Berechnet. 

Chlorcalcium       37,58  37,36 

Kohlenstoff          32,23  32,56 

Wasserstoff           8,58  8,14 

Sauerstoff           21,59  21,94.. 

Durch  diese  Verbindung  wird  die  oben  ausgesprodiene 
Vermuthimg  von  der  Existenz  der  Verbindung  GaCl  -|"  G4H5O, 
nicht  gerechtfertigt;  und  aus  diesem  Grunde  ist  es  unmöglich 
lu  entscheiden ,  ob  die  Verbindung  SCaCl  -f-  2C4HI0O2  -\-  2aq« 
eine  blosse  Mischung  von  Alkoholat  und  wasserhatigem  CUor- ., 
calcium,  oder  eine  wahre  chemische  Verbindung  sei. 

Aus   den  vorhergehenden  Untersuchungen  scheint    es 
deutlichsten  zu  folgen,  dass  die  von  Graham  entdeckten  .¥er-'' 
bindungen  des  Alkohols  mit  einigen   wasserfreien   Salzen,    die 
sogenannten  Alkoholate,    wirklich  existiren,  und  dass   dieselbe 'm 
nicht,  wie  es  Einbrodt  meint,   nAr  blogge  Gemenge^    o/t  eie  f 
Haufwerk  kleiner  Kryglalle    de»   gewöhnlichen   gewäernftm 
Sal%e9y  welche  eine  Lösung  de»  Salze»  in   Weingeiei  amfye^ 
»ogen  haben,  zu  betrachten  seien! 

Und  obgleich  man  dem  Namen  Alkoholate  nicht  den  Be- 
griff von  dem  Vertreten  des  Wassers  durch  Alkohol,  Aeqnivalent 
für  Aeqnivalent,  zuschreiben  darf,  so  kann  man  doch  diese  Ber 
nennung  für  die  eben  untersuchten  Verbindungen  als  die 
besten  passende  beibehalten. 
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Am  meiner  Arbeit  können  folgende  Hauptschlüsse  gezogen 
werden: 

1)  IHe  seeh$fach  gewätierte  saipelersaure  MagneMta  kry'^ 
HäUiMri  nicht,  wie  es  Einbrodt  meinte^  in  sehr  lan~ 
gen  Faratteipipeden  mit  genau  ^uadraliseher  Basis;  die^* 
9M0  bildei  aber,  wie  es  schon  seit  lange  bekannt  war, 
rkombiecke  Säuien,  »wischen  denen,  wie  ich  mich  über^ 
meuft  habe,  man  auch  andere  abgeleitete  Krgstallfbrmen 
rofi-«th-  und  ein-axigem  KrystalUsationseystem  finden 
kann. 

^:  2)  Die  sechsfach  gewässerte  salpetersaure  Magnesia  ist, 
Einbrodt's  Angaben  entgegen,  ein  sehr  zerfliessliches 
8at%. 

IKj  Die  einfach  getoässerte  Salpetersäure  Magnesia  ist,  wie 
CM  auch  früher  ron  Graham  bewiesen  wurde,  leicht 
darzustellen:  dadurch  wird  also  die  entgegengesetzte 
Meinung  von  Einbrodt  widerlegt, 
4)  Die  Darstellung  wasserfreier  salpetersaurer  Magnesia 
Itf  auch  mit  keinen  grossen  Schwierigkeiten  verknüpfte 
Obgleich  dieselbe  ohne  Beimischung  von  basischem  Salze 
nicht  darstellbar  ist.  Dieser  Umstand  aber  hat  keinen 
nachtheiiigen  SÜnfluss  auf  die  Darstellung  des  Alkoholats 
der  salpetersauren  Magnesia,  Die  EiaHstenz  von  was^ 
äprfreiem  Salze  wurde  also  von  Einbrodt  ohne  allen 
Örund  verworfen. 

Vcber  Schwefelsäure  verliert  die  sechsfisrh  gewässerte 
eaipeiersaure  Magnesia  4  Ai.  Wasser  und  es  bleibt  zu-' 
ielzi  zweifach  gewässertes  Salz  zurück. 
Ay  Bei  der  Zersetzung  der  wasserfreien  salpetersauren 
Magneda  bildei  sieh  zuerst  durch  die  Hitze  ein  drei" 
badeehes  Stüz,  welches  zuletzt  in  Salpetersäure  C^alpe^ 
Mge  Säure  und  Sauerstoff^  und  Magnesia  zerfällt. 

7)  Die  alte  Meinung  von  Fourcroy  über  die  Existenz 
des  Doppeisaizes  von  salpetersaurer  Magnesia  und  sat^ 
pderaaurem  Ammoniak  muss  verworfen  werden. 

8)  Wmceerfreie  salpetersaure  Magnesia  bildet  mit  Alkohol 
eine  Verbindung,  ein  Alkoholat,  das  aus  8  At-  Alkohol 
und  i  At.  wasserfreier  salpetersaurer  Magnesia  besaht 


I 
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Bb  ist  wahrscheinüeh^  da»»  auch  eine  Verbindwfg  fc 
salpetersaurer  Magnesia,  Alkohol  und    Wasser    existir 

9)  Wasserfreies  CMorcaldum^  in  beinahe  gnn%  wasserfre 
em  Alkohol  aufgelöst y  bildet  ein  Alkoholatj  da»  aus 
At.  Alkohol  und  ±  At'  Chlorcalcium  zusammengeseizt  /i 
Man  kann  auch  mit  grosser  WakrjseheinUehkeU  d 
Ewistenz  von  einem  andern  Chloreaicium^AJkohoiat  an 
nehmen^  das  aus  B  At.  Chlorcalcium,  2  At.  Alkohol  un 
2  At.   Wasser  besteht;  folglich 

10)  sind  die  von  Graham  entdeckten  Verbindungen,  di 
er  Alkoholate  nannte,  keine  mechanischen  Gesnemg 
aber  sie  sind  wahre  chemische  Verbindungen;  ss  i 
icohl  wahrj  dass  derselbe  keine  ausführlichen  Analysi 
davon  geliefert  hatj  und  aus  diesem  Grunde  Gelegenke 
gegeben  hatj  die  Richtigkeit  der  Zusammensetzung  A 
Alkoholate  zu  bezweifein;  dadurch  war  man  aber  nlcJ 
berechtigt,  ohne  einen  einzigen  Versuch  ausgeführt:^ 
habeny  die  Existenz  dieser  interessanten  Verbindungß 
ganz  zu  verwerfen. 
CharUw,   Juli    1849, 


^/. 
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VII. 

lieber  die  Schwarz-Erde  im  südlichen 

Russland. 

Von 
Dr.  jB.  iik*htnidij,  Fror,  an  dor  UnivorsitHt  zu  Jouu. 

{Bullet,  dt  St.  PHer$burg.} 

Der  von  den  Küssen  als  Schwarz-Krde  (Ts("Iicrno-seni)  be- 
zeichnete  fruchtbare  Boden   bat  von  jclier    di«.  Aurnierksamkcit 
der  Naturrorscher  und  Landwirtbe  auf    sicli   gezogen.      Er  ist 
I     über  den   südlichen   und   südwestliclien  Tlieil   des  europäischen 
Russlands  in   solcher  Ausdehnung,    Gieichfrjrmigkeit  und  Mäch- 
tigkeit verbreitet,    dass  man  darin  nicht  sowohl  eine  Lokalbil- 
düng,    etwa  ein   unter  der  Mitwirkung   der  Yegctalioii    entstan- 
denes,    durch    Regengusse     und     Hociiwasser     verschwemmtes 
;     Verwilteningsprodukt    der     äusscrsten    Erdoberfläche ,     sondern 
L  vielmehr   eine   durch    allgemeinere   Eindüssc    bedingte,    jüngste 
R  Formation  anzerkennen  hat.     Die  Lagcnuigsverhällnisse  und  die 
^  geognosüscbeD  Reziehungen   dieser  Formalion   sind   nur  unvoll- 
ständig    aufgedeckt,    obgleich    dieselbe    für  Russland    von    der 
,    hüchsten  Wichtigkeit  ist. 

►  Die  Schwarz-Erde  ist  die  Grundlage  des  ergiebigsten  Acker- 

baus; auf  ihrem  Vorkommen  beruht  der  Ueberfliiss  Russlands 
an  Bodenerzeugiiissen.  Rei  einer  massig  sorgfältigen,  etwa  2 
Werschock  tief  eindringenden  Rearbeitnng,  trägt  die  Schwarz- 
Erde  viele  Jahre  hintereinander,  ohne  gedüngt  zu  werden, 
das  15  te  bis  20 te  Korn,  Auch  der  Runkelbau  bringt  bei  na- 
türlich tieferer  Rearbeitung,  reichliche  Erndten.  Hanf  und 
Taback  entwickeln  sich  viel  zu  üppig,  um  gebraucht  werden 
w  können,     (iedüngte  Stellen  der  Schwarz-Erde,  z.  R.  die  Um- 

Jonrn.  f.  praku  Chemie.  XUX,   3.  ^ 
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gebungeii  der  Ställe,  sind  fi&r  den  Ackerbau  völlig  unbrauchbar; 
nur  Nesseln  wachsen  da  von  10  bis  15  Fuss  Höhe. 

Vergleicht  man  diese  Vegelationserscheinungen  mit  denen 
ehies  gewöhnlichen  Ackerhodens  unter  gleichen  klimatischen 
Verhältnissen,  so  sollte  man  eine  gänzhch  abweichende  Con- 
stitution efrwarten.  Und  docli  ist  diese  Erwartung  durch  die 
bereits  angestellten  Untersuchungen  nicht  bestätigt  worden. 
Im  Auftrage  des  Fürsten  S.  Gagarin,  Yicepräsidisnten  der 
k.  Moskauschen  Ackerbaugesellschaft  unternahm  Herr  R.  Her- 
mann*) eine  genaue  Untersuchung  dreier  Proben  dieses  Bo- 
dens von  einem  Gute  des  Fürsten  Gagarin  im  Gouvernement 
Rusan. 

f.  Schwarzerde  die  noch  nicht  zur  Kultur  benutzt  worden 
war.  —  Jungfräulicher  Boden,  auf  dem  sich  die  üppigste 
Fruchtbarkeit  entwickelt. 

JI.  und  in.  Schwarzerde,  die  nach  vieljähriger  Kultur»  ohne 
Düngung,  schon  merklich  an  Fruchtharkeit  abgenommen 
hatte,  und  zwar  II  von  den  obersten  Scliichten,  IH  aus 
einer  Tiefe  von  7  Werschock,  also  von  einer  Stelle,  die 
durch  den  Pflug  nicht  mehr  aufgewühlt  wird.  Die  Pro- 
ben wurden  bei  100^  ausgetrocknet,  dann  untersucht. 
Die  Resultate  der  Untersuchung  sind  in  folgender  Weise 
zusammengestellt. 

I. 

Sand  51,84 

/Kieselerde  17,80 

\Thonerdc  8,90 

Tl.«.,             /Eisenoxyd  5,47 

T'»*''*             ^.Kalkercfe  0,87 

^Talkcrde  0,00 

Wasser  4,08 

verbünd  eil          /  Phosphors äure  0,46 

hauptsächlich       )  Qnellsäure  2,12 

mit  Eisenoxyd      \  Quellsatzsäure  1,77 

und  Thonerdc      \  Humussäure  1,77 

Humusextrakt  3,10 
Wurzelfasern  und 

Humuskohle  1,66 


99,84 


II. 

ni 

53,38 

52,72 

17,76 

18,65 

8,40 

8,85 

5,66 

5,33 

0,93 

1,13 

0,77 

0,67 

3,75 

0,04 

0,46 

0,46 

1,67 

2,56 

2,34 

1,87 

0,78 

1,87 

2,20 

0,00 

1,66 

1,66 

99,76 

9i,8l. 
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Mithin  wurden  ('rhaltcn: 

Mineralbcstandtoile  «5,34        87,3Ü        87.81 

Huniose  Bestmidtheile  10.42         S.Or)  7.90 

Wasser  4.08  3,75  4,04 


y9,84         99.70         99,81 

Was  die  BestiniiDung  der  Mineralbestandtheilo  belri/n,  so 
bot  sich  Herrn  Hermann  im  Verlaufe  der  Unlersnchung  nidits 
Neues  dal*;  er  bielt  es  deslialb  für  unnöthig,  die  befolgten  Me- 
thoden zu  beschreiben.  Als  Sand  ist  jedenfalls  derjenige  Theii 
des  Hodens  in  Rechnung  gebracht,  der  beim  Schlämmen  ziuilck- 
blieb,  als  Thon  derjenige  Theil,  welcher  abgeschlämmt  wurde. 
Auf  die  für  den  landwirthschaftlichen  Weith  eines  Bodens  so 
wichtigen  Alkahen  wurde  wahrsclioinlich  nicht  angefragt.  Die 
Phospborsäure  scheint  nur  in  einer  Probe  bestimmt  worden  zu 
sein.  Herr  Hermann  wandte  seine  Aufmerksamkeit  besonders 
den  bomosen  Bestandtheilen  zu,  und  begann  damit  einen  Cykhis 
von  Untersuchungen,  der  durch  die  Arbeilen  Mulders  zum 
Abschlüsse  gebracht  wurde.  Unter  der  hier  aufgifilhrteh  IIu- 
innssäure,  Quellsäure  und  Quellsatzsäure  sind  saure  Annnoniak- 
salze  dieser  Säuren  zu  verstehen,  deren  stickstofffreie  Zusammen- 
setzung erst  durch  Mulder  erwiesen  wurde. 

Das  Interesse  an  diesen  llumusstoflen  hat  gegenwärtig 
sehr  verloren ,  theils  weil  man  weiss ,  dass  sie  trotz  mannig- 
faltiger kleiner  Verschiedenheiten  in  wenige  Ilauptarten  zer- 
fellen  und  zu  einer  wohlbegränzten  Gruppe  geboren,  theils 
weil  man  ihnen  in  Bezug  auf  den  chemischen  Theil  der  Pflan- 
xenemiibrung  nur  noch  wenig  Werth  beilegt.  Dagegen  ist 
das  Interesse  an  den  Mineralbestandtheilen  des  Bodens  durch 
die  in  der  jüngsten  Vergangenheit  weit  ausgedehnten  und  genau 
ausgeführten  Pflanzenascbenanalysen  sehr  in  den  Vordergrund 
getreten. 

Schon  aus  diesem  Grunde  schien  es  mir  nicht  überflüssig 
zu  sein,  wenn  die  Untersuchungen  der  Schwarzerde  verviel- 
fältigt und  vervollständigt  würden.  Als  mir  daher  durch  Herrn 
Ä.  Hagen  aus  Reval,  der  früher  unter  meiner  Leitung  im  hie- 
sigen landwirthschaftlichen  Institute  mit  ausgezeichnetem  Eifer 
und  Erfolg  das  Studium  der  landwirthschaftlichen  Chemie  be- 
trieben hatte,  einige  wohlausgesnchte  Proben  von  Schwarzerde 
zugesandt  wupden ,  ergriff  ich  mit  Vergnügen   diese  Gele^oulvv^vl, 
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zur  genauen  Kennfnissnahme   eines   so   wichtigen  Gegenstandes 
einen  Beitrag  geben  zu  iiönnen. 

Von  den  erhaltenen  Proben  sind  I.  IL  und  III.  jungfräu- 
licher Boden,  und  zwar  I.  unmittelbar  unter  dem  Rasen,  II. 
4.  Werschock  tiefer,  und  III.  unmittelbar  über  dem  Untergründe 
genommen.  IV.  ist  die  Krume  eines  ungedöngten  Acker- 
landes. Alle  Proben  stammen  von  einem  Gute  im  GouTeme- 
ment  Orel. 

Bfiehreibung  der  Proben, 

Sämmtliche  Proben  sind  dunkelgraubraun,  I.  und  IV.  am 
dunkelsten,  IIl.  am  leichtesten.  Sie  besteben  aus  staubendem 
Pulver  und  rundlichen  Knollen,  die  leicht  zu  einem  feinen 
Pulver  zerdrückt  werden  können.  Das  Pulver  fühlt  sich 
milde  an;  reibt  man  es  mit  dem  Finger  auf  Glas,  so  wird 
dieses  nicht  matt,  selbst  wenn  man  einen  kräftigen  Druck  an- 
wendet. Beim  Anhauchen  geben  die  Proben  keinen  deut- 
lichen Thongeruch.  Pflanzentheile,  mehr  oder  weniger  ver- 
west, finden  sich  darin,  aber  selbst  in  I.  und  IV,  nicht  sehr 
häufig. 

Bei  mikroskopischer  Untersuchung  verhalten  sich  alle  vier 
Proben  in  gleicher  Weise.  Sie  bestehen  zum  grösseren  Tiidle 
aus  unregehndssigon,  völlig  unkrystallinischen  Bruchstücken 
einer    farblosen    Mineralsubstanz     im    Durchmesser    höchstens 


nt 


von  0,04,  zum  kleineren  Theile  aus  braunen  Humnsflocken. 
Sehr  vereinzelt  sind  cylindrische  oder  spitz  -  konische  Stäb- 
chen eingestreut  mit  theils  verbrochenen,  thetl3  abgerundeten 
Enden,  mit  glatter,  welliger,  höckeriger  bis  zackiger  Ober- 
fläche,   innen  mit  einer   braunen  Masse   ausgefüllt,    oder  hobL 

Der  Querdurchmesser  dieser  Stäbchen  beträgt  0 ,  004 — 0 ,  007; 
ihre  Länge  ist  sehr  verschieden.  Infusorienresten  entsprechen 
sie  durchaus  nicht,  auch  nicht  bestimmten  Pflanzenorganismen; 
sie  mögen  zu  Ehrcnberg's  Phytolithen  gehören.. 
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Beiiimmun§  der  Dichte. 

Zur  Bestimmung  der  Dichte  >vurde  die  bereits  von  IL  Davy 
in  seiner  Agrikulturcheniie ,  später  auch  von  Mitscherlich^) 
empfohlene  Methode  angewandt. 

Ein  Stöpselglas  mit  Wasser  von  15^  C.  angefüllt  wog 
141,481  Grm. 

Dasselbe  mit  Wasser  und  5,930  Grm.  des  Bodens  I  erfulk 
wog  144,730  Grm. 

Dasselbe  mit  Wasser  und  4,993  Grm.  des  Bodens  II  erfüllt 
i^og  144,2»7  Grm. 

Dasselbe  mit  W*asser  und  5,367  Gnn.  des  Bodens  III  erfüllt 
vog  144,419  Grm. 

Dasselbe  mit  Wasser  und  4,992  Grm.  des  Bodens  IV  erfüllt 
wog  144,150  Grm. 

Danach  ist  die  Dichte  des  Bodens     I  =  2,21 

IV  =  2  ICI 


Bestimmung  des  hygroskopischen   Wassers, 

Eine  gewogene  Menge  eines  jeden  Bodens  wurde  auf  HO 
—  115®  C.  erhitzt  und  so  lange  ein  trockener  Ludlslroni  dar- 
it^  hinweggeleilet  bis  alles  Wasser  verdampft  war. 

78,595  Grm.  vom  Boden  I  verloren  dabei  Wasser  2,991  Grm. 

=  3,81«. 

88,717  Grm.  Tom  Boden  II  verloren  dabei  Wasser  2,784  Grm. 

«3,8%. 

73,623  Grm.  vom  Boden  III  verloren  dabei  Wasser  2,400  Gnu. 

^  3,268. 

83,833  Grm.  rom  Boden  IV  verloren  dabei  Wasser  3,426  Gnn. 

=  4,09$. 

Dieser  Wassergehalt  kann  natürlich  kein  Maass  abgeben 
für  den  frischen  Zustand,  da  die  Proben  sehr  lange  in  Papp- 
kästen aufbewahrt  worden  waren. 


0  Lehrbach  der  Chemie.    Bü.  1.    Ablh.  I.    t^    n*^. 
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BeMiinmung  des  Hartes. 

Eine  gewogene  Menge  des  zwischen  110  und  115^  C.  aus-' 
getrockneten  Bodens  wurde  in  einen  Kolben  gebracht,  mit 
etwa  dem  doppelten  Volumen  Aetiier  Übergossen  und  unter 
nielirmaligem  Umscliüttehi  eine  Woche  lang  damit  zusammen- 
gelassen. Der  Aether  nahm  eine  sehr  blasse  gelbe  Farbe  an; 
nachdem  er  klar  abgegossen  war,  wurde  noch  zweimal  fri- 
scher Aelber  zugegeben.  Der  dritte  Aufguss  hatte  keine  Spur 
von  Färbung,  und  eine  grössere  Quantität  davon  verdampfte 
ohne  Rückstand.  Die  Aetheraufgüsse  wurden  vereinigt  und 
hinterliessen  beim  Verdampfen  den  Harzgehalt  des  Bodens 

75,604  Grm.  des  bei  110— 115^  getrockneten  Bodens  I 
gaben  0,014  Grm.  =  0,018{}. 

80,933  Grm.  des  bei  110—  115^  getrockneten  Bodens  11 
gahen  0,019  Grm.  =  0,0238. 

71,223  Grm.  des  bei  110-115«  getrockneten  Bodens  III 
gaben  0,015  =  0,020g. 

80,407  Grm.  des  bei  110  — 115<>  getrockneten  Bodens  IV 
gaben  0,005  =  0,006^. 

Das  Harz  aller  vier  Bodenarten  war  blass  braungelh;  es 
löste  sich  fast  farblos  in  Aether  auf,  die  Lösung  röthete  Lack- 
niuspapier..  Beim  Erhitzen  entwickelte  es  weisse  Dämpfe, 
entzündete  sich  und  verbrannte  mit  leuchtender  Flamme,  ohne 
merklichen  Buckstand. 

Be8timmuny~^der  humosen  Bestandtheili^. 

Eine  grössere  Menge  eines  jeden  Bodens  wurde  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  bei  einer  täglich  bis  auf 
elwa  70«  gesteigerten  Wärme  drei  Wochen  lang  digerirt.  Die 
J^ösung  hatte  eine  dunkelbraune  Farbe  angenommen;  sie  wurde 
so  vollständig  als  möglich  abgegossen  und  din*ch  frische  ersetzt, 
auch  diese  färbte  sich  bald  braun  und  selbst  nach  mehrmonat- 
hcher  Digestion  konnte  der  Boden  nicht  erschöpft  werden. 
Die  braunen  Flüssigkeiten  wurden  flltrirt.  Mit  Sthwefelsäure 
bis  zur  stark  sauren  Beaktion  versetzt,  gaben  sie  einen  sichwarz- 
braunen  flockigen  Niederschlag  von  Humussäure ^  während  die 
Flüssigkeit  eine  dunkelgelbo  Farbe  behielt.  Der  Niederschlag 
wurde  au!  o'mvm  Filier  gesammelt  und   ausgewaschen:    er  löste 
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sich  aber  im  Ausvraschwasser ,  schon  bevor  die  freie  Schwoli^I- 
säure  entfernt  war,  so  reichlich  mit  brauner  Farbe  auf,  dass  rine 
Gewichtsbestimmung  unmöglich  war.  Der  gelrocknele  Nieder- 
scbhig  hinterliess  einen  nicht  unbeli'ächtlichen  Glührückstand 
Ton  Kieselerde,  Eisenoxyd,  Thonerde  und  etwas  Kalkerde.  Die 
gelbe  Flüssigkeit  durch  kuhlensaures  Nutroii  ncutralisirt  setzte 
ebenfalls  Flocken  ab,  die  aus  Thonerde  und  Eisenoxyd  be- 
standen. Die  neutralisirte  Flüssigkeit,  mit  Essigsäure  und  essig- 
saurem Kupieroxyd  versetzt,  gab  einen  grünlichbraunen  Nieder- 
schlag von  guelhat%»aurem  Kuiiferoxyd* Ammoniak,  und  nach- 
dem dieser  abgeschieden  war  durch  kohlensaui*es  Ammoniak, 
eioen  grauen  Niederschlag  von  gHell»aurem  Kii))feroxyd-Amino- 
niak.  Durch  kohlensaures  Natron  waren  also  Doppelsalze 
der  Humussäure,  Qucllsatzsäure  und  Quellsaure  mit  Natron 
einerseits ,  Eisenoxyd ,  Thonerde  injcl  Kalkerde  andrerseits 
aufgelöst  worden.  In  welchem  Verhältniss  die  genannten 
Sauren  nebeneinander  vorkommen,  wie  viel  indifferenter  Humus 
daneben  im  Boden  enthalten  ist,  liess  ich  unerurtcrt,  da  sich 
mir  keijde  zuverlässige  Mt'thode  der  Untersuchung  darbot. 

Der"  Gesammtbetrag  an  llumns  orgiebt  sich  aus  dem  (ilüh- 
Tcrlust,  wenn  man  den  Wassergehalt  davon  abzieht.  Der 
Harzgehalt  kommt  seiner  Geringfügigkeit  wegen  nicht  in  Be- 
tracht 

12,575  Grm.  vom  Boden  I  hinterliessen  nach  dem  (>lühen 
10,567  Grm.  =  84,038- 

13,044  Grm.  vom  Boden  II  hinterlie^isen  nach  dem  Glühen 
11,529  Grm.  =  88,388. 

15,924  Grm.  vom  Boden  III  hinterliessen  nach  dem  Glühen 
14,492  Grm.  =  91,018. 

14,625  Grm  vom  Boden  lY  hinterliessen  nach  dem  Glühen 
12,766  Grm.  =  87,298- 

Danach  ist  der  Uumusgehalt 

vom  Boden    I  =  15,97  -    3,81  =  12,16;; 
„       U  =  11,61  —  3,32  =    8,298 
III  =    8,99  —  3,26  =    5,738 
„      IV  =  12,71  —  4,09  =    8,628. 

Die  Boden  stehen  hinsichtlich  des  Ilumusgehalles  iinf  einer 
Linie  mit  gutem  Flussmarschhoden. 
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Mit  dem  auf  diese  Weise  ermittelten  HumusgebaU  steigt 
und  fallt,  ^venn  auch  nicht  in  ganz  gleichem  Verh&ltniss,  der 
Stickstoffgehalt.  Nach  der  Will-  und  Varrentrappschen 
Methode  mit  Natronkalk  geglüht,  ent>vickelten  die  vier  Boden* 
arten  beträchlliche  Mengen  von  Ammoniak.  Die  Bodenproben 
wurden  zu  diesem  Versuche  zwischen  100  und  115^  C.  aus- 
getrocknet. 

1,518  Grm.  von  Boden  I  lieferte  0,278  Grm.  Platinsalmiak, 
entsprechend  0,0174  Grm.  Slickstofl". 

1,576  Grm.  von  Boden  II  heferte  0,129  Grm.  Platinsalroiak, 
entsprechend  0,0081  Grm.  Stickstoff. 

1,491  Grm.  von  Boden  lll  lieferte  0,086  Grm.  Plaünsalmiak, 
entsprechend  0,0054  Grm,  Stickstoff. 

1,627  Grm.  von  Boden  IV  lieferte  0,132  Grm.  Platinsalmiak, 
entsprechend  0,0083  Grm.  Stickstoff. 

Mit  Berücksichtigung  des  Wassergehaltes  ergaben  sich  darauf 

im  Boden  I  Stickstoff  0,99^ 
11        „        0,458 
„     III       „        0,338 
IV       „        0,488. 

Vergleicht  n)an  diese  Zahlen  für  den  Stickstoffgehalt  mit 
den  von  Krocker*)  aufgefundenen,  so  erscheinen  sie  sehr 
beträchtlich ,  sind  nämlich  etwa  das  Zehnfache  davon.  Man 
darf  jedoch  nicht  unbeachtet  lassen,  dass  die  von  Krocker 
untersuchten  Bodenarten  sämmtlich  nicht  humusreich  waijren, 
dass  daher  eine  Vergleichung  kaum  zulässig  ist. 

BeHimmung  der  tninera fischen  Bestandtheile  des  Boden»* 

Zu  der  Bestimmug  der  mineralischen  Bestandtbeile  der 
Bodeaarten  wurden  die  bei  der  Bestimmung  des  Humus  erhal- 
tenen helh'othen  Glührückstände  als  Ganzes  genommen.  Ein 
Schlämmen  derselben  konnte  nämlich  bei  der  durch  die  mikro- 
skopische Untersuchung  herausgestellten  Gleichartigkeit  kein  er- 
spriesliches  Besultat  hefern.  Die  feineren  und  gröberen  Ge- 
mengtbeile konnten  dadurch  wohl  von  einander  gsscbieden  wer- 
den, aber  nicht  speciftsch  verschiedene.     Wollte    man    das   Grö- 
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bere  Sandn  das  Feiuere  Thon  nennen,  so  würden  beide  Bezeich- 
oiingen  mit  ihrer  gewöhnlichen  Bedeutung  nicht  übereinstimmen. 
Aach  die  grösseren  Mineralbrocken  sind  so  klein,  dass  man  sie 
in  Hasse  nicht  Sand  nennen  würde,  sondern  Pulver;  und  nach 
der  Milde  dieses  Pulvers,  fehlen  die  den  Sand  sonst  stets  con- 
stituirenden  Quarzkörnchen  ganz.  Auch  entwickelt  der  Boden 
beim  Anhauchen  keinen  Thongeröch. 

» 

A.     Zersetzung  der  Glührückständc  durch  concentrirte 

Salzsäure. 

Von  'jedem  Boden  wurden  zwei  abgewogene  Proben  des 
Glührückstandes  mit  concentrirter  Salzsäure  übergössen  und 
damit  bis  zur  Trockne  eingedampft.  Nur  anfangs  stellte  sich 
eine  schwache  Gasentwickelung  ein.  Die  eingedampfte  Masse 
wurde  mit  Salzsäure  betröpfelt,  nach  etwa  einer  Stunde  mit 
Wasser  übergössen,  erwäimt  und  filtrirt.  Das  Ungelöste  bestand 
ans  einem  ziemlich  feinen  schmutzigweissen  Pulver;  dasselbe 
betrug  bei 

a.  b. 

Grin.           Grm.  Grm.        Grm. 

B.  1      von    7,047  =    6,611  «  93,81»,  von    5,783  =-  5,420  «=  93,77^ 

„  ü       „     10,043  =-    9,438  =  93,97}}  „      9,504  «  8,940  -=-  94,068 

„  in      „     13,937  =-  13,093  ==  93,93«  „     10,212  =  9,686  -=  94,85u 

„  IV      „      6,^21  =    9,144  «  92,768  „      8,678  =  8,047  =  92,73j{ 

Die  salzsauren  Lösungen  waren  blassgeü). 

a)  Die  von  den  Proben  a  erhaltenen  Lösungen  dienten  zur 
Bestimmung  der  Alkalien«.  Sie  wurden  durch  ßarytwasser  und 
dann  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  gefallt.  Die 
dbriggebliebene  Flüssigkeit  wurde  eingedampft,  bis  zur  Ver- 
ÜAchtigung  der  Ammoniaksalze  geglüht,  mit  Schwefelsäure  zer- 
setzt, bis  zur  Bildung  neutraler  schwefelsaurer  Salze  geglüht 
and  gewogen.     Ihr  Gewicht  betrug 

bei  I  0,090  Grm. 

„  II  0,157      „ 

„  III  0,137      „ 

"    M  IV  0,101      „ 

Die  befolgte  Methode  ist  im  Wesentlichen  dieselbe,  nach 
welcher  Fresenius  die  salzsauren  Aschenlösungen  untersucht. 
In  den  zuletzt  erwähnten  Ghlhrückständen  wären  nach  Frese- 
nius nur  schwefelsaure  Alkalien  enthalten.     M\evv\  ^v^  ^w>\v\^- 
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ten  zunfichst  eine  beträchtliche  Menge,  beinahe  die  Hfilfte  ihres 
Gewichtes,  schwefelsaure  Baryterde,  weJche  bei  Behandlung  mit 
Wasser  ungelöst  zurückblieb,  nämlich 


bei  I 

0,047  Grin 

,,  n 

0,072     ** 

„   III 



0,016     „ 

„    IV 

0,054.    „ 

Die  wässrige  Lösung  wurde  zwar  durch  Plalinchlorid  in  der 
für  Kali  charakteristerischen  Weise  gelallt,  und  gab  auf  Zusatz 
von  antimonsaurem  Kali  einen  zwar  geringen,  aber  deutlichen 
körnig-pulvrigen  Niederschlag,  ans  dem  man  mit  Sicherheit  auf 
die  Gegenwart  von  Natron  glauben  sollte  schliessen  zu  dürfen. 
Allein  zugleich  brachten  auch  oxalsaures  Ammoniak  und  phos- 
phorsaures Natron  mit  Ammoniak  Trübungen  hervor,  die  auf 
Spuren  von  Kalkcrde  und  Talkerde  deuteten.  Und  diese  Bei- 
mengungen wurden  auch  an  der  Form  des  antimonsauren  Nie* 
derschlags  erkannt.  Mikroskopisch  lassen  sich  nämlich  die  an- 
timonsauren Salze  des  Natrons,  der  Kalkerde  und  Talkerde,  wif 
sie  als  Niederschläge  aus  dem  massig  verdünnten  schwefelsau- 
ren Lfösungen  durch  antimonsaures  Kali  ausgeschieden  werden, 
sehr  bestimmt  von  einander  unterscheiden.  Das  antimonsauit 
Natron  erscheint  in  kurzen,  rechtwinklig  vierseitigen  Säulen, 
gewöhlich  mit  abgestumpften  Ecken  und  Kanten,  in  Combinatio- 
nen  des  tetragonalen  Systems*).  Die  antimonsaure  Talkerde 
ist  noch  deutlicher  und  grösser  krystallisirt  in  regelmässig 
sechseiligen  Tafeln  oder  kurzen  Säulen,  also  in  hexagonalen 
Combinationen'^'*');  die  antimonsaure  Kalkerde  bildet  einen  Grieg 
von  unbestimmbaren  bidividuen.  Bei  Untersuchung  des  im  vor- 
liegenden Falle  durch  antimonsaures  Kali  entstandenen  Nieder- 
schlags treten  die  für  Natron  charakteristischen  Formen  sehr 
zurück  gegen  die  der  Kalkerde  und  Talkerde  entsprechenden. 
Neben  den  Alkalien  waren  also  ausser  gi*össereu  Mengen  von 
schwefelsaurer  Baryterde  auch  Spuren  von  Kalk-  und  Taikerde 
unter  den  Basen  der  schwefelsauren  Salze.  Vernachlässigen  wir 
die  letzten,  und  dies  ist  ohne  erheblichen  Fehler  erlaubt,  so 
werden  erhallen: 


*J  Die  vorkouiuieiiden  (iestallcn  sind:  oO  P^qcFqC^P,  nP^  mP^. 
**)  Die  vorkommenden  Gestalten  sind:  oP^  qq  P. 
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aus  1      0,043  Grm.  schwefelsaure  Alkalien 
.  „    II     0,075     „  ., 

„  m  0,121    ,. 

„    IV    0,047     „ 

Niiunit  man  darin  das  Vcrhaltniss,  wie  es  die  folgende  Un- 
tersuchung ausweist,  d.  h.  auf  drei  Tlieile  schwefelsaures  Kali 
einen  Theil  schwefelsaures  Natron,  so  erhält  man 

Kali  Natron 

Grtn.  Grm. 

in  I  0,016  =  0,21g  und  0,006  ^  0,08R 
„  II  0,027  ==  0,27  „  0,011  =  0,113 
„  III  0,044  =  0,31  „  0,017  ==  0,12{| 
„  IV  0,017  =  0,25      „    0,007  =  0,10g 

Ich  glaubte  bei  diesem  Punkte  etwas  ausfulu^licher  sein  zu 
müssen,  weil  er  auf  die  sonst  so  verdienstvollen  und  mit  Recht 
aperkannten  Aschenanalysen,  die  im  Giessener  Laboratorium 
unter  Fresenius's  Leitung  ausgeführt  wurden,  ein  eigenthüm- 
liches  Licht  wirft.  Man  sieht  daraus,  wie  fehlerhaft  nach  Fre- 
senius die  Alkalibestimmung  ausfallen  kann,  wenn  man  nicht 
wenigstens  die  Baryterde  der  Gluhrückstände  berücksichtigt. 
Man  sieht  ferner  daraus,  dass  diejenigen  Chemiker,  welche  an 
die  Gegenwart  des  Natrons  nur  dann  glauben  wollen,  wenn  sie 
aus  der  gemeinschaftHchen  Lösung  des  Kalis  und  Natrons  durch 
antimonsaures  Kali  einen  Niederschlag  erhielten,  bei  Anwendung, 
der  Fresenius'schen  Methode  auch  dadurch  unmittelbar  nicht 
über  jede  Möglichkeit  des  Irrthums  hinweggesetzt  sind. 

b)  Die  salzsauren  Lösungen  von  den  Proben  der  Gluhrück- 
stände b)  wurden  zur  Bestimmung  der  übrigen  Bcstandlheiie 
ausser. den  Alkalien  benutzt. 

Der  Gang  der  Untersuchung  bei  I  und  IV  war  der  folgende. 
Die  Lösung  wurde  mit  einem  Ueberschuss  von  essigsaurem 
Natron  so  lange  in  der  Siedehitze  erhalten,  bis  alles  phosphor- 
saure Eisenoxyd,  Eisenoxyd  und  Thonerde  gelallt  waren.  Hier«" 
auf  wurde  die  Kalkerde  durch  oxalsaures  Kali,  und  zuletzt  die 
Talkerde  durch  phosphorsaures  Natron  mit  Ammoniak  nieder- 
geschlagen* 

Der  Niederschlag,  den  essigsaures  Natron  in  der  Siedehitze 
gegeben  hatte,  wurde  zuert  in  Essigsaure  gelöst;  der  ungelöste 
Rückstand  wurde  nach  gehörigem  Auswaschen  gej\v\\vV.  wsv^  \^^- 
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wogen.  In  Salzsäure  löste  sich  derselbe  bis  auf  etwas  beige- 
mengte Kieselerde  auf.  Die  Lösung  mit  Weinsteinsäiure  und 
dann  mit  Ammoniak  bis  zum  Verschwinden  des  anfangs  ent- 
standenen Niederschlags  übersättigt,  gab  auf  Zusatz  einer  Lö- 
sung von  schwefelsaurer  Talkerde  in  Chlorammonium  den  för 
Phosphorsäure  charakteristischen  körnigen  Niederschlag.  Mit 
Verrnachlässigung  der  geringen  Menge  Kieselerde  wurde  das 
oben  erhaltene  Gewicht  als  dasjenige  des  phospborsauren  Ei- 
senoxydes angenommen.  Die  weitere  Scheidung  des  £isenoxy- 
des  und  der  Thonerde  in  der  essigsauren  Lösung  geschah  auf 
gewöhnliche  Weise  durch  Kali. 

Da  sich  aber  bei  dieser  Untersuchung  kaum  mehr  als  Spu- 
ren von  Phosphorsäure  gezeigt  hatten,  so  wurde  bei  11  und  IIl 
auf  dieselbe  keine  Rucksicht  genommen ;  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde wurden  mit  Ammonik  geföllt,  hierauf  Kalk-  und  Talkerde 
wie  oben. 

Die  von  der  oxaIsdm*en  Kalkerde  erhaltenen  Glühriickstande 
waren  etwas  bräunlich.  In  verdünnter  Salpetersäure  lösten  sie 
sich  bis  auf  ein  braunes  Pulver  auf,  welches  sich  vor  dem 
Löthrohr  al$  Manganoxydulhydrat  auswiess.  Nur  bei  IV  liess 
sich  seine  Menge  nicht  quantitativ  bestimmen. 

Es  wurden  erhalten  bei: 


Phospborsaures  Eisenoxyd 

Eisenoxvd 

Thonerde 

Kohlensaure  Kalkerde 

Phosphorsaare  Talkerde 

Manganoxydnloxyd 

0,007  Grm.  phosphors.  Eisenoxyd  enthalten  0,003  Eisen- 
oxyd, 0,004  Phosphorsäure. 

0,020  phosphors.  Eisenoiyd  enthalten  0,009  Eisenoxyd, 
O9OII  Phosphorsäure. 

0,084  Grm.  phosphorsaure  Talkerde  entsprechen  0,063  koh- 
lensaure Talkerde. 

0,061  Grm.  phosphorsaure  Talkerdc  entsprechen  0,046  Grm. 
kohlensaure  Talkerde. 

0^052  Grm.  phosphorsaure  Talkerde  entsprechen  0,039  Grm. 
kohlensaure  Talkerde. 


I. 

•    II. 

III. 

IV. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

ü,007( 
Ü,153f 

0,2^^2 

0,302 1 

0,020 
0,263 

0,075 

0,227 

0,184 

0,116 

0,081 

0,084 

0,044 

0,137 

0,084 

0,061 

0,052 

0,138 

0,009 

0,004 

0,001 

0,000 

1 

II. 

III. 

IV. 

93,77 

94,09 

94,85 

92,73 

1,29 

2,39 

1,80 

1,34 

2,70 

2,33 

2,95 

3,14 

0,16 

0,04 

0,01 

0,00 

1,40 

0,88 

0.43 

1,57 

1,09 

0,48 

0,38 

1,1» 

0,07 

— 

— 

0,12 

0,21 

0,27 

0,34 

0,25 

0,08 

0,11 

0,12 

0,10 
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0,138  Grm.  pliosphorsaui  e  Talkerde  entspreclien  0,103  Grm. 
kobkosaure  Talkerde. 

0,009  Grm.  Manganoxyduloxyd  entsprechen  0,0092  Grm. 
Hanganoxyd. 

0,004  Grm.  Manganoxyduloxyd  entsprechen  0,0041  Grm. 
Haaganoxyd. 

0,001  Grm.  Manganoxyduloxyd  entsprechen  0,0010  Grm. 
Manganoxyd. 

Danach  ist  die  proccntische  Zusammensetzung  der  GlQh- 
rucksUnde 

Kieselerde  und  Silikate 

Thonerde 

Bisenoxyd 

Maoganoxyd 

Kohlensaure  Kalkerdc 

Kohlensanre  Talkerde 

Phosphors&nre 

Kali 

Natron 

100,77       100,56      r00,85       100,43. 

Der  constant  auftretende  Ueberschuss  rührt  hauptsächlich 
diber,  dass  nicht  alle  Kalk-  und  Talkcrdc,  wie  hier  angenom- 
men, mit  Kohlensäure  verbunden  war,  sondern  ein  Theil  davon 
den  Silikaten  entnommen  wurde. 

E  Aufsehliessung    des    Glührückstandes    von    Boden  III    durch 

Baryterdehydrat. 

Für  den  rein  landwirthschaftlichen  Zweck  wurde  zwar  die 
Torslebende  Untersuchung  insofcrne  genügen,  als  nur  der  leicht 
aufsehiiessbare  ^Theii  des  Bodens  vom  kohlensäurehaltigen  Re- 
genwasser aufgenommen  und  der  Vegetation  zugeführt  werden 
kanft.  Allein  eine  vollständige  Uebersicbt  ist  damit  noch  nicht 
gegeben.  Nach  den  gewonnenen  Zahlenverhältnissen  liess  sich 
ivar  der  augenblickliche,  aber  nicht  der  nachhaltige  Werth  des 
Bodens  beurtbeilen.  Dieser  nachhaltige  Werth  beruht  auf  dem 
Torrath  von  Aschenbestand theilen ,  welche  der  Boden  in  sich 
birgt  und  bei  fortgesetzter  Verwitterung  zu  liefern  vermag.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  der  Gluhrückstand  des  Bodens  III,  des- 
sen Zusammensetzung  als  massgebend  angenommen  werden 
konnte,  weil  er  durch  Verwitterung  und  Vegetation  noch  am 
wenigsten  angegriffen  war,  vollständig  untersucht. 
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a)  Er  wurde  nach  ubliclier  Weise  durch  Baryterdebydrat 
aufgeschlossen.    Aus  der  salzsauren  Losung  wurde  zuerst  dorck 
Schwefelsäure  die  Baryterde  fortgeschafll,  hierauf  Eisenoxyd  und 
Thonerde  durch  Ammoniak^    dann  Kalkerde    durch    oxalsaores 
Ammoniak  gefallt.    Die  übrige  Lösung  wurdQ  feingedampft «   zur 
Verjagung  der  Ammoniaksalze  geglüht  und  hierauf  nach  Zastll 
yon  Schwefelsaure  abermals  geglüht.     Auf  diese  Weise  wurde 
die  Summe  der  Talkerde  und  der  Alkalien,  als  neutrale   schwe- 
felsaure Salze  erhalten.     Diese  wurden  aufgelöst  und  aus  der 
Lösung  die  Talkerde  durch  phosphorsaures  Natron    mit  Ammo- 
niak ausgeschieden.      Aus    der    übrigen    Flüssigkeit    sollte  die 
Phosphorsäure  durch  Baryterdehydrat,  und  der  Ueberschuss  der 
Baryterde  durch  Schwei'elsäure  entfernt  werden.    Durch  Zusetzen 
von  Schwefelsäure  und  Glühen  konnten  dann  die  schwefelsauren 
Alkalien  für  sich  erhalten  und  weiter  untersucht  werden.  Leider 
unterbrach  ein  Zufall  diese  Untersuchung. 

Die  untersuchte  Bodenprobe  wog  1,799  Grm. 

Daraus  wurden  erhalten: 

Grm. 

Kieselsäure  1,575=84,218 

Eisenoxyd  und  Thonerde  0,222=12,348 

Kohlensaure  Kaikerde  0,039 
Schwefelsaure  Salze  der  Talkerde 

und  Alkalien  0,093 

Phosphorsaure  Taikcrde  0,038 

0,039  Grm.  kohlensaure  Kalkerde  entsprechen  0,0218  Grm. 
Kalkerde  =  1,21$.  ' 

0,038  Grm.  phosphorsaure  Talfcerde  entsprechen  0,0136 
Grm.  Talkerde  =  0,7^  oder  0,040   schwefelsaure  Talkerde. 

Daher  ist  die  Menge  der  schwefelsauren  Alkalien  0,052. 

b)  Um  die  Menge  des  Kalis  und  Natrons  für  sich  zu  eh 
halten,  musste  noch  ein  zweiter  Versuch  angestellt  werden.  Nack 
der  Aufschliessung  durch  Baryterdehydrat  wurden  die  Alkäliea 
nach  der  Fresenius'schen  Methode  isoKrt,  nur  wurde  äiis 
dem  Glührückstande  ihrer  schwefelsauren  Salze  nicht  bloss  dii 
Baryterde,  sondern  auch  die  Beste  der  Kalkerde  entfernt,  dii 
letzteren  durch  oxalsaures  Ammoniak. 

Die  untersuchte  Probe  wog  2,953 =83,68$. 
Daraus  wurden  erhalten: 

2,471   Grm.  Kieselsäure 

0,101       „    schwefelsaure  Alkalien 

0,210       „    Kaliumvlütnchlorid, 
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0,210  Grm.  Kaliumplatinchlorid  entspreclieu  0,0405  Grin. 
Kaü  =  1,378. 

0,0405  Kali  eDtsprechen  0,0748  schwefelsaurem  Kali. 

Also  ist  0,026  die  Menge  des  schwefelsauren  Natrons 
entsprechend  0,0113  Grm.  Natron  ==  0,38$ 

Die  beiden  Aufschliessungsversucbe  stimmen  so  weit  mit  ein- 
ander überein,  als  man  es  bei  Bodenuntersucbungen  nur  erwarten 
kann.  Berechnet  man  nach  Massgabe  des  unter  b)  erhaltenen 
Verhältnisses,  die  in  a)  erhaltenen  schwefelsauren  Alkalien  auf 
Sali  und  Natron,  so  stellt  sich  die  Zusammensetzung  des  Gluh- 
Tflckstandes  von  Boden  III  in  folgender  Weise  heraus 


Kieselsänre 

«  H218 

Eisenoxyd  and  Thonerde 
Kalkerde 

l•^,43 

1,21 

Talkerde 

0,37 

Kali 

1,17 

Natron 

0,32 

84,038 

88,388 

91,018 

87,29g 

12,16 

8,29 

5,73 

8,62 

3,81 

3,32 

.     3,20 

4,09. 

Vergleiche  der  erhalienen  Resultate  mit  denen  Hermanns. 

Zur  Vergleichung  mit  den  Resultaten  Hermanns  dienen 
bei  dem  wesentlich  verschiedenen  Gange  der  Untersuchung  nur 
die  folgenden  Zahlen. 

Zusammensetzung  der  luftlrocknen  Schwarzerde. 

Mineralbestandtbeile 
Hnmose  Bestandtheile 
Wasser 

Und  diese  Zahlen  zeigen  eine  hinlängliche  Uebereinstimmung. 

Bestimmung  der  in   Wasser  löslichen  Theile. 

Grössere  Mengen   der  vier  Bodenarten    wurden    mit    dem 
etwa  zehnfachen  Volumen  Wasser  bei  einer  etwas  erhöhten  Tem- 
peratur eine  Woche  lang  stehen  gelassen.     Das   Wasser  hatte 
sich  bei  f  und  II  weingelb,  bei  III  blassgelb,  bei  IV  kaum   ge- 
firbt.     Auch  bei  mehrmaligem   Filtriren   durch    doppeltes    und 
dichtes  Papier  konnten   die  Auszuge   nicht  völlig  klar  erhalten 
irerden.     Nach  dem  Abdampfen  blieb  daher  neben   dem  aufge- 
lösten auch  eine  grössere  Menge  des  Aufgeschwemmten  zurück. 
84,576  Tom  Boden  I     gaben  ab  an  Wasser  0,436=0,51$ 
92,180    „        „      U      „       „    „        „      0,299=0,32 
97,288    „        „      III     „       „    „        „      0,212=0,22 
93,230    „        .,      IV     „       „    „        „      0,076=0,08, 
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Die  Rückstände  nach  dem  Abdampfen  lösten  sidi  daher 
auch  nur  Iheilweise  wieder  in  Wasser  auf.  Bei  II  z.  B.  betrug 
der  lösliche  Theil  nur  0,09$  des  Bodens.  Die  wässrige  Auflö- 
sung war  gelb,  sie  enlhielt  humussaure,  quellsaure,  quellsatz- 
saure  und  sclnvefelsaure  Salze  vorzüglich  des  Ammoniaks,  aber 
auch  der  Kalk-  und  Talkerde,  nebst  wenig  Chloriden*  Kali  und 
Natron  konnten  nicht  mit  Sicherheit  aufgefunden  werden. 

Sclilnxsbcmerkungen . 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  Schwarzerde  mit 
derjenigen  anderer  Bodenarten,    so   zeichnet  sich  dieselbe  we- 
der  durch    einen   Gehalt   an   solchen   Salzen  aus,    die   sich  in 
Wasser  sogleich  auflösen,  noch  durch   einen   Reicbthum    an  Al- 
kalien und   alkalischen  Erden;    an   Phosphorsäurc   und  Schwe- 
felsäure ist   sie   sogar  arm.     Die   Schwarzerde  kann    also   die  . 
Elemente   der  Pflanzenaschen  weder    vorzugsweise    rasch  nod 
vorzugsweise    reichlich    abgeben.      Nur    der    Humusgehalt   ist 
beträchtlich    und    zugleich    damit    der    Stickstoffgehalt.      Fragt 
man  daher,    worauf  denn   eigentlich    die  überschwänglicbe  und 
nachhallige   Fruchtbarkeit   der   Schwarzerde    beruhe,    so    mnss 
die    Aufmerksamkeit    zunächst    auf    den    Humusreichflium    ge-   - 
lenkt  werden.     Allein  obgleich  der  Humus  in  den   gemSssigtmi  ' 
Klimaten   ein    wesentlicher  Bestandtheil    des    kulturfabigen  Bo-  ; 
dens  zu  sein  scheint,  so  ist  doch  seine  Wirkung  eine   voriierr- 
sehend  mechanische.     Der  Humus  lockert  den  Boden  und   be- 
fördert   dadurch    den  Zutritt    der   Atmosphärilien   xur    Würzd;  ' 
er  kann  ausserordentliche  Mengen  von  Wasser  aufsaugen  und 
hält  dieselben    hartnäckig    zurück,    so    dass    der    humusreiche. 
Boden   einem    völligen   Ausdorren    weniger    ausgesetzt   ist,    ab 
der   humusarme;    endlich  kann   die  bei  der  langsamen  Yerwer 
sung    des    Humus    freiwerdende    Wärme    auch    von    Bedäatimf 
sein.     Dagegen   enthält   auch    der  Humus    nicht    die  Elemenle  - 
der  Aschensalze,    die   der  Pflanze  nur  durch   den  Boden  zuge- 
führt werden   können,    und  wie   wenig  er  im  Stande    ist   die  ^ 
Materialien    der    organischen    Pflanzenbestandtheile    zu     liefern,  \ 
geht  ans  den   grossartigen  Versuchen  Boussingaulfs"^)  Aber   \ 


^)  Boassiiigault  Economie  rurale,    Tom.  II.    Gap.  VII. 

1 

*1 
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die  dem  Boden  während  eines  voUstdndigen  Frucbtwechscls 
durch  die  Emdten  entzogenen  und  durch  die  Düngung  gege- 
benen Stoffe  mit  unabweislicher  Klarheit  hervor. 

Aus  der  chemischen  Zusammensetzung  können  die  Vorzöge 
der  Schwarzerde  weder  unmittelbar,  noch  allein  abgeleitet 
werden.  In  Folge  des  Uumusgehaltes  befmdet  sie  sich  in  einem 
Zustande  der  Auflockerung,  durch  welche  die  Assimilation  von 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus  der  Atmosphäre 
sehr  begünstigt  wird.  Bei  ihrer  Mächtigkeit  ist  der  einzelnen 
Pflanze  nach  der  Tiefe  ein  weiter  Spielraum,  und  damit  gewisser- 
massen  ein  vergrössertes  Areal  gestattet,  so  dass  auf  einer  Fläche 
Schwarzerde  eine  grössere  Anzahl  Pflanzen  eben  so  üppig  ge- 
deiht, als  eine  kleinere  Anzahl  Pflanzen  auf  einer  gleichen  Fluche 
anderen  Bodens. 

Die  Schwarzerde  passt  in  unser  System  der  Bodenkunde 
nicht  hinein.  Am  meisten  stimmt  die  Zusammensetzung  ihres 
mineralischen  Antheils  mit  einem  Thonschiefer  überein.  Ich 
wage  es  aber  nur  als  eine  Yermuthung  hinzustellen,  dass  sie 
aas  einer  bis  zum  vollständigen  Zerfallen  vorgeschrittenen 
Verwitterung  emes  Thonschiefers  entstanden  sei.  Diese  Ver- 
mattinng  könnte  allerdings  gestützt  werden  durch  die  ausser- 
ordentliche Entwickelung  der  Grauwackengruppe  im  Innern 
Russlands,  und  durch  die  vorherrschend  mürbe  Beschaffen- 
heit der  dazu  gehörigen  Glieder.  In  wie  weit  aber  die  zerreib- 
lidien  Grauwackengesteine  Busslands  eine  gleiche  Zusammen- 
setzung mit  unsern  Thonschiefern  haben,  und  in  welcher  Be- 
ziehung das  Vorkommen  der  Schwarzerde  zu  den  Grauwacken- 
gebieten steht,  mögen  Andere  entscheiden. 

Die  Schwarzerde  unterscheidet  sich  durch  das  Fehlen  der 
Infusorien  vom  Marschboden,  durch  den  strukturlosen  Humus, 
der  keine  pflanzlichen  Formen  erkennen  lässt,  vom  Moor-  und 
Torfboden,  durch  die  Gleichartigkeit  seiner  Mengung  und  durch 
den  geringen  Harzgehalt  vom  Heideboden. 


Joorn.  f.  pnAt,  Chemie,  XL1X.   3,  10 
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VIII. 

Chemische  Analjse  des  Krankenheiler 

Salzes. 

Von 
JB.  Wre9en^9. 

Aus  den  vor  einigen  Jahren  wieder  aufgefundenen  Jödquellen 
zu  brankenheil  bei  Tölz  in  Oberbaiern  wird  durch  Abdampfen 
ein  Salzruckstand  gewonnen,  welcher  unter  dem  Namen  „Kran- 
kenheiler Salz'*  in  den  Handel  kommt  und  als  wirksames  Arz- 
neimittel Anwendung  findet. 

Im  Auftrage  der  Brunnendirektion  zu  Krankenheil  unternahm 
ich  die  chemische  Analyse  des  fraglichen  Salzes. 

Dasselbe  stellt  eine  hellbräunliche,  bröcklige  Masse  dar, 
welche  sich  in  Wasser  unter  Zurücklassung  eines  geringen 
bräunlichen  Rückstandes  löst  Die  Lösung  schmeckt  laugenhaft, 
reagirt  stark  alkalisch  und  braust  mit  Säuren  heftig. 

Die  qualitative  Analyse^  ergab ,  dass  der  Salzrückstand  fol- 
gende Bestandtheile  enthielt: 

a)  Basen:  Natron,  Kali,  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd  so 
wie  Spuren  von  Lithion; 

b)  Säurt^n  efc^:  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Kieselsäure, 
Chlor,  Jod,  Huminsäure,  Fhosphorsäure,  ferner  Spuren  von  Brom, 
Quellsäure,  Quellsatzsäure  und  von  einem  harzigen,  nach  Benzoe 
riechenden  Stoffe. 

Quantitative  Analyse. 

A'    BeMlimmung  der  Huminsäure^  Kieselsäure,  Phosphorsäurif 
ferner  des  Eisenoxyds,  des  Kalks  und  der  Magnesia, 

1.  Das  Salz  wurde  mit  Wasser  übergössen,  und  mit  Salz- 
säure angesäuert.  Die  Flüssigkeit  wurde  verdampft,  der  Ruck- 
stand zur  staubigen  Trockne  gebracht,  sodann  mit  Salzsäure 
und  Wasser  behandelt.  Hierbei  blieben  Kieselsäure  und  Humin- 
säure ungelöst.  Dieselben  wurden  auf  gewogenem  Filter  ge- 
sammelt, bei  100<^  getrocknet  und  gewogen.  —    Durch  Glühen 


de»  Krankenheiler  Salzes.  f47 

des  Niedersehlags  wurde  die  Kieselsäure ,    aus  der  Differenz  die 
Hiiminsäure  bestimmt. 

Erhalten:    1,020  p.  C.  Huminsäure 
0,236  p.  C.  Kieselsäure. 

2.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  cblorsaurem  Kali 
gekocbt,  dann  mit  Ammon  bei  Luftabscbluss  gefällt.  —  Der 
Niederschlag,  welcher  aus  pbosphorsaurem  Eisenoxyd  und  pbos- 
phorsaurem  Kalk  bestand,  wurde  durch  Behandlung  mit  Essig- 
sdare  gefchieden. 

Erbalten :    0,048  p.  C.  phosphorsaures  Eisenoxyd 
0,054  p.  C.  phosphorsaurer  Kalk. 

3.  Die  von  dem  Ammonnioderschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  mit  oxalsaurem  Ammon  gefällt,  der  oxalsaure  Kalk  in 
kohlensauren  verwandelt  und  dieser  gewogen. 

Erhalten:        ^     0,4282  p.  C.  kohlensaurer  Kalk 
gleich  0,240    p.  C.  Kalk. 

4.  Die  vorn  Oxalsäuren  Kalke  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
mit  phosphorsaurem  Natron  gelallt  und  der  Niederschlag  nach 
dem  Auswaschen  und  Glühen  gewogen. 

Erhalten:    0,05287  p.  C.  Magnesia. 

0.    Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Die  Salzsäure  Lösung  wurde  mit  Chlorbaryum  geßllt,  der 
issgewasdiene  Niederschlag  geglüht  und  gewogen. 

5  629) 

Erhalten:     k'qqq? Mittel :    5,734  p.  C.  Schwefelsäure. 

C.    Bestimmung  des  Chlors  und  Jods  zusammen. 

Die  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  wurde  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  gefallt,  und  das  durch  Decantiren  aus- 
gewaschene Chlor-  und  Jodsilber  nach  dem  Glühen  gewogen. 

Erhalten:     49  J^} Mittel:    50,023  p.  C.  Chlor-  und  Jodsilber. 

P.     Bestimmung  des  Jods. 

Das  Salz  wurde  mit  Wasser  erschöpft,  die  Lösung  einge- 
dampft, der  Rückstand  mit  48  p.  C.  Weingeist  erschöpft  und 
der  Weingeist  abdestillirt.  Als  der  Rückstand  mit  Wasser  auf- 
genommen wurde,  blieb  eine  Spur  eines  harzigen  (beim  Erhitzea 

\0* 
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benzoearüg  riechenden)  Körpers  ungelöst.  Die  filtrirte  Lösung 
wurde  mit  Chlorpalladium  geßllt,  —  der  Ni^erschlag  auf  ge- 
wogenem Filter  gesammelt,  ausgewaschen,  im  Vacaum  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  gewogen. 

11,1545  Grm.  Substanz  lieferten  0,0263  Jodpalladium  gleich 
0,2358  p.  C. 

2.  Das  Salz  wurde  geradezu  mit  80  p.  C.  Weingeist  di- 
gerirt  und  die  Lösung  wie  oben  behandelt. 

5,2666  Grm.  Substanz  lieferten  0,0126  Jodpalladiu|a,  gleich 
0,2392  p.  C. 

Mittel:  0,2375  p.  C,  gleich  0,1675  p.  C.  Jod,  gleich 
0,309  Jodsilber. 

E.    Bestimmung  des  Chlors. 

In  C  erhalten  Chlor  -f-  Jodsilber  50^)23  davon  abgezogeR 
Jodsilber  (siehe  D)  Oj09 

bleiben  ^,714  p.  C.  Chlorsilber, 
gleich  12,294  p.  C.  Chlor. 

F.    Bestimmung  der  Alkatien. 

Das  Salz  wurde  mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemacht  vaA 
damit  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgi^nommen,  mit 
Chlorbaryum,  dann  mit  Barytkrystallen  versetzt,  bis  alkalisch. 
Aus  dem  Filtrat  wurde  durch  kohlensaures  Ammon  Baryt  und 
Kalk  gefallt,  dann  eingedampft  und  geglüht.  Der  Rückstand 
wurde  in  Wasser  gelöst,  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoa 
die  letzte  Spur  Baryt  abgeschieden,  filtrirt,  abgedampft,  geglüht 
und  gewogen.  — 

Im  Rückstande  wurde  das  Kali  mittelst  Platinchlorids  be- 
stimmt. 

Erhalten:     Chlornatrium  -j~  Chlorkalium 

73  39l}  ^'"®'  ^^'^^^  P-  ^• 

Ferner  Chlorkalium :  1,112  p.  C.  gleich  0,7024  p.  C.  KaE. 

Zieht  man  das  Chlorkalium  ab  von  den  gesammten  Chlör- 
alkalimetallen,  so  bleiben  für  Chlornatrium  72,475  p.  C.  gleich 
38,419  p.  C.  Natron. 
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O.    Be$Ummunji  der  Kohlensäure. 

Dieselbe  wurde  in  dem  von  Will  und  mir  angegebeneu 
kH»arate  ausgeführt. 

Erhalten  im  Mittel:    17,98  p.  C. 

H.     Watserbealimmung. 

Die    Substanz    iiefwte    bei    lOQo    getrockuet    25,78    und 
iJSS  p.  Cr.  Wasser,  Mittel:  25,800  p.  C. 

J,     2tusammenstellung  des  direkt  Gefundenen» 

n    f 

KoUens&ore  17,980 

Natron  38,419 

Kali  0,702 

Chlor  12,294 

Jod  0,168 

Sehwefelf&are  5,734 

Magnesia  >  0,053 

Kalk  0,240 

Phosphorsanrei  Eisenoxid  0,048 

Phosphorsaurer  Kalk  0,054 

Kieselsftnro  0,236 

Hnnins&are  1,020 

Wasser  25,800 
Brom 
LithioB 

HaR,    ei^Btkimliohcs,    nach  i  c»...^. 

Benzoe^rieohend                     )  ^P"'^«'* 
4}nellsAnre 
Qnellsatzs&are 


Davon  geht  ab  Sauerstoff: 

Inr  Chlor    2,775 
firJod       0,011 


102,748 


2,786 


99,962. 


K.    Berechnung. 

0,240  Kalk  binden  0,188  Kohlensäure  zu  0,428  koUeu 
wrem  Kalk. 

0,053  Magnesia  binden  0,056  Kohlensäure  zu  0,109  kohlen- 
Hver  Magnesia. 

0,702  Kali  binden     lO,596  Schwefelsäure  zu  1,298  schwe 

1  feisaurem  Kali. 

8,976  Natron  binden  J5,139  Schwefelsäure  zu  9,114  schwe- 

f feisaurem  Natron. 

5,734. 
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0,168  Jod  biodet  0,0303  Natrium  (gleich  0,041  Natron)  zu 
0,198  Jodnatrium. 

12,294  Chlor  bindet  7,965  Natrium  (gleich  10,739  NaU-on) 
zu  20,259  Chlornatrium. 

0,236  Kieselsäure  binden  0,239  Natron  zu  0,475  kiesel- 
saurem Natron. 

1,020  Huminsaure  bindet  0,090  Natron  zu  1,110  humin- 

saurem  Natron. 

Gcsammtnatron  38,419 

Davon  entspricht  dem  Chlor  10,739    '  ,      .^ 

Davon  entspricht  dem  Jod         0,041 

Davon  bindet  Schwefelsäure  3,976 
Davon  bindet  Kieselsäure  0,239 

Davon  bindet  Huminsaure  0,090 

Rest    ^,334  Natron, 

welche    binden    Kohlensäure   16,581    zu  ||9;915    kohlensaurem 

Natron. 

Gesammtkohlensäure  ^  17,980 

An  Kalk  gebundene  0,188 

An  Magnesia  gebundene  0,056 

An  Natron  gebundene  16,581 

16,825 


Kest    1,155, 


welche  binden  5,589  neutrales  kohlensaures  Natron  zu  6,743 
anderthalb  [kohlensaurem  Natron.  39,l5  kohlensaures  Natron 
—  5,588  bleiben  34,327  neutrales  kohlensaures  Natron. 
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L,     Zusammensteilung  äts  durch  Berechnung  sieh 

Ergebenden^), 

I.    In  Wasser  lösliche  Bestandtheile. 

Sohwefolsaures  Kali  l,t98 

Sehwefelsanres  Natron  9,113 

Kohiensaares  Natron,  neutrales  34,327 
Kohlensanres  Natron,  anderthalb   6,743 

Chlornatrinm  20,259 

Jodnatrinm  0,198 

Kieselsaures  Natron  4,475 

Huninsaures  Natron  1,110 
Bromnatrinm                      ) 

Gblorlithium                       >  Spuren 

) 


Quell-  und  Quellsatzsänre 


73,523 


II.    In  Wasser  unlösliche  Bestandlheile. 

Kohlensaurer  Kalk  0,428 

Kohlensaure  Maenesia  0,109 

Phosphorsaurer  Kalk  0,054 

Phosphorsaures  Eisenoxid  0,048 

Harz,  elffenthümllehes,  nach  Ben- 
zoe  neohend  Spur 

0,639 
Wasser  «  25,800 

99,962. 

Man  sieht  aus  diesen  Ergebnissen  der  Analyse,  dass  sich 
in  den  geeigneten  Fällen  kräftige  Heilwirkungen  des  Kranken- 
heiler  Salzes  mit  Recht  erwarten  lassen.  — 


*)  Alle  Salze  sind  wasserfrei  berechnet- 
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Analyse  der  Asche  des  Samens  der 

Kolbenhirse. 

Ansgefnhrt  im  chemischen  Laboratoriam  des  Prof.  Fresenius  za 

Wiesbaden  Ton 

Die  zur  Analyse  verwendete  Hirse  war  auf  dem  Hofgute 
Geisberg  bei  Wiesbaden,  somit  auf  einem  aus  der  Verwitterung 
des  Taunusschiefers  hervorgegangenen  Boden  gebaut 

1.     Bestimmung  de$  A$ehengehal/t» 

7,8942  GmL  lufttrockne  Hirse  hinterliessen  0,2631  Asciie 
=  3,332  p.  C. 

2.     Analyse  der  Asciie. 

Die  Asche  wurde  durch  anhaltendes  massiges  Erhitzen  in 
einem  liegenden  Tiegel  dargestellt,  die  Analyse  im  Allgemeinen 
nach  der  Fresenius -Will'schen  Methode  ausgeführt.  Die 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  geschah  in  folgender  Weise. 

Die  von  der  Kieselsäure  befreite  salzsaure  Lösung  wurde 
mit  kohlensaurem  Natron  fast  neutralisirt,  alsdann  essigsaures 
Natron  im  Ueberschusse  zugefugt  Das  sich  abscheidende  phos- 
phorsaure Eisenoxyd  wurde  abfiltrirt,  alsdann  der  Kalk  durch 
oxalsaures  Ammon  aus  der  durch  Essigsäure  sauren  Flüssigkeit 
gefällt.  Das  Filtrat  wurde  nunmehr  mit  Ammon  übersättigt, 
und  so  alle  Magnesia  in  Verbindung  mit  einem  Theile  der  vor- 
handenen Phosphorsäure  niedergeschlagen.  Die  Ausfallung  des 
Restes  der  letzteren  geschah  alsdann  durch  Zusatz  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  zu  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit. 

3,548  Grm.  Asche  gaben: 

1,5988  Kieselsäure,  gleich  45,062  p.  C.  wovon  5,524  p.  C. 
n  heisser  Natronlauge  lösHTäh,  der  Rest  unlöslich  war. 

0,0494  Grm.  phosphorsaures  Eisenoxyd,  gleich  1,392  p.  C. 
0,0656  Grm.  kohlensauren  Kalk,  gleich  1,037  p.  C. 
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0,89263  Gnn.  pyrophosphorsaure  Magnesia,    gleich  9,217 
p.  C.  Magnesia  gleich  Phosphorsäure  15,945$ 

0,6667  Grm.  pyrophosphOTsaure  Magnesia  gleich 
Phosphorsäure  11,905g 

Summa    27,850$ 

0,0104  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  gleich    0,099$ 
Schwefelsäure 

0,8018  Grm.  Chlorkalium  gleich  14,277  p.  C.  Kali. 

0,02567  Kohle,  gleich  0,783  p.  C. 

12,650  Grm.  gaben  0,0515  Chlorsilber,  gleich  0,100 
Qdor. 

Die  Asche  besteht  demnach  in  100  Theilen  aus: 

Kieseisäare,  in  Natronlauge  löslicher  5,524)    it-nM 

unlöslicher  39,538(  ^^'"*»^ 

Phosphorsänre  28,643 

Schwefelsäure  0,099 

Ebenoxyd  0,599 

Magnesia  9,217 

Kaflt  1,037 

Ghlorkaliam  0,208 

Kali  14,147 

Kohle  0,783 

Mtnganoxjdoxydttl  Spuren 

99,795. 

3.     SehwefelgehaU  des  Hirsesamens. 

Da  sich  aus  der  Analyse  der  Asche  ein  richtiger  Schluss 
auf  den  Schwefelgehalt  der  Substanz  nicht  machen  lässt,  so 
wurde  eine  besondere  Bestimmung  des  Schwefels  vorgenommen. 
Der  Hirsesamen  wurde  zu  dem  Behufe  mit  Salpetersäure  und 
chlorsaurem  Kali  bis  zu  völliger  Zerstörung  gekocht,  und  in 
der  filtrirten  Flüssigkeit  die  Schwefelsäure  mit  Baryt  gefällt. 

8,5730  Grm.  lufttrockner  Hirse  lieferten 

0,0128  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  gleich 

0,00175  Grm.  Schwefel. 

Somit  enthält  die  Hirse  0,0204  p.  C.  Schwefel. 


^ 
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2Pb,-S^b  ist  in  («u  +  2Pb)3-S^b.  Es  bildet  nun  nicht  mehr  wie 
früher  ein  Doppelsalz,  sondern  ein  einfaches  Salz,  und  erscheint 
als  eine  Verbindung  von  1  At.  Cuproplumbit  mit  ]  At.  Schwefel- 
antimon.   Diese  Formel  stimmt  aber  in  Rücksicht  der  Atomen- 


999 


zahl  ganz  mit  der  des  dunklen  Rothgültigerzes  Agg-S-b  überein 
and  unterscheidet  sich  nur  dadurch  von  ihr,  dass  sie  statt  3 
Atome  Silber  ein  Doppelatom  Kupfer  und  %  Atome  Blei  ent- 
hält Der  Bournonit  wäre  also  rücksichtlich  der  Zusammensetzung 
ein  Rothgültigerz,  bei  welchem  das  Silber  durch  Blei  und  Kupfer 
ersetzt  ist. 

Die  Form  des  Bournonits  ist  freilich  von  der  des  Rothgfil- 
tigerzes  ganz  verschieden;  sie  ist  1-  und  1-axig,  wälu*end  die 
des  Rothgültigerzes  rhomboedrisch  ist.  Aber  hier  tritt  der  meA- 
würdige  Umstand  ein,  dass  während  die  Form  des  Rothgültig- 
erzes, wie  bekannt,  sehr  nahe  übereinkommt  mit  der  des  Kalk- 
spathes,  die  des  Bournonit*s  in  einem  eben  so  nahen  Veiiiältniu 
zum  Arragonit  steht,  so  dass  also  auch  durch  die  Form  be- 
wiesen  vrird,  dass  Rothgflltigerz  und  Bournonit  sich  gegenon- 
ander  wie  zwei  heteromorphe  Körper,  wie  Kalkspath  und  Arra- 
gonit, verhalten.  Dieses  Yerhältniss,  in  dem  der  Bournonit  zum 
Arragonit  in  Rücksicht  der  Form  steht,  ist  bisher  ganz  übersehen 
worden,  und  es  ist  daher  nöthig,  es  noch  etwas  näher  ausein- 
ander zu  setzen.  Der  Verfasser  hat  daher  in  dem  Folgenden 
die  dreierlei  Prismen,  die  vertikalen.  Längs-  und  Querprismen, 
welche  beim  Arragonit,  Weissbleierz  und  Bournonit  beobachtet 
sind,  mit  den  Winkeln,  wie  sie  in  Mobs  Mineralogie  angeführt 
sind,  nebeneinandergestellt,  das  mit  dem  Arragonit  isomorphe 
Weissbleierz  aber  noch  hinzugefügt,  weil  bei  diesem  noch  einige 
Prismen  vorkommen,  die  beim  Arragonit  nicht  beobachtet  sind. 


'ir.    \\  j 


Fora  iw.  gew.  Schwefel-  und  Saneritoffsalien.     157 


Arragonit. 
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Neim  somit  hieraus  hervorgeht,  dass  sich  der  Bournonit 
[lothgültigerze  verhält,    wie  der  Arragonit  zum  Kalkspath, 

damit  noch  keineswegs  gesagt,  dass  Bournonit  mit  Arra- 
and  Kalkspath  mit  Rothgultigerz  isomorph  sind.  Dazu  ist 
Susammensetzung  zu  verschieden,   und  eben  so  wenig  er- 

sie  sieh  gegenseitig  in  der  Zusammensetzung  anderer  Sub- 
m.  Auch  sind  es  nicht  die  ersten  Substanzen,  die  mit  dem 
path  und  Arragonit  Aehnlichkeit  in  der  Form  bei  verschie- 

Zusammensetzung  haben,  denn  das  salpetersaure  Natron 
las  salpetersaure  Kali  stehen  zu  diesen  in  demselben  Yer- 
»s.    Das  erstere  krystallisirt  gewöhnlich  wie  Kalkspath,  das 


Dieses  Prisma  ist  bei  Mobs  ohne  Buchstaben  angeführt. 
^  Die  Prismen,  zn  welchen  die  eingeklammerten  Winkel  gehören, 
eim  Weissbleierze  bisher  noch  nicht  beobachtet. 
*}  b^  wird  von  Phillips  angegeben. 

**}  In  Mobs  Mineralogie  Th.  2.  S.  531  ist  der  Gomplementswinkei 
krt,  und  irrthnmlich  54o  48'  statt  56o  9'  angegeben,  welcher  letz- 
Hhweodlg  folgen  muss,  wenn  der  Winkel  von  d  richtig  ist.  Bei 
»legenbeit  mag  auch  bemerkt  werden,  dass  bei  den  Winkein  des 
eno^a^ers  y  der  Seitenkantenwinkel  irrthämiich  zu  115o  2'  statt 
o  2'  angegeben  ist. 


m 
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lelstere  wie  Arragonil,  docb  kann  dieses  auch,  wie  Franke»* 

heim    gezeigt    hat,     in    der    Form    des    Kalkspaths     erhalten 
werden. 

Es  haben  also  Substanzen  von  folgenden  verschiedenen  Zu- 
sammensetzungsformeln die  Formen 

des  Kalkspaths:  ^    des  Arragonits: . 

RC  RC*) 

•  •  •■ 

•     •••  •    «•• 

NaÄ^  KW 

/         ///  II  Hl 

Aga^b  (-eu-f  2Pb)8-^b. 

Die  Zahl  der  Fälle,  wo  bei  verschiedener  Atomenzahl  eine 
gleiche  Form  vorkommt,  mehren  sich  demnach  immer  mehr  und 
mehr;  wenn  auch  einige  unter  ihnen  die  Möglichkeit  zeigen, 
durch  Aenderung  des  Atomengewichts  eine  gleiche  AtomenzaU 
herzustellen,  so  scheint  diess  bei  anderen  durchaus  unausführ- 
bar; dennoch  scheint  die  Häufigkeit  dieser  Fälle  zu  zeigen,  dan 
sie  nicht  ein  Werk  des  Zufalls  sind,  und  sie  werden  uns  nö- 
thigen,  die  Lehre  der  Isomorphie  aus  einem  höheren  Gesjj^ls- 
punkt  zu  betrachten,  der  uns  aber  jetzt  noch  ganz  verborgfl||i|)t 


XII. 

Ueber  die  Krjstallform  der  rhomboedri' 
sehen  Metalle^  namentlich  des 

Wismuths. 

Von 
G*  Jftote. 

(Berichte  der  Bcrl.  Acadeinie.) 

Bekanntlich  lassen  sich  die  Krystallformen  sämmtlich#r  Me- 
talle aus  drei  Formen  ableiten,  nämlich  dem  regulären  Octadder, 
einem  Rhomboeder  von  86 — 88^,  und  einem  Quadratoctaeder 
von  105^  47'  (in  den  Endkanten).     Zu  den   octaedrischen  Ib- 

"")  Wobei  k  alle  die  bekannten  mit  der  Knlkordc  isomorphen  Basel 
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tdlen  gehören  Gold,  Silber,  Kupfer,  Blei;  zu  den  rhomboädri- 
schen  Antimon,  Arsenik,  Tellur;  zu  den  quadratocta^drischen, 
80  ?iel  man  bis  jetzt  weiss,  nur  das  Zinn,  bei  welchem  diess 
Ton  Miller  nachgewiesen  ist.  Das  Wismuth  wurde  bisher  zu 
den  regulären  Metallen  gerechnet;  diess  ist  ein  Irrthum,  def 
?erf.  hat  gefunden,  dass  es  rhombo^drisch  sei,  und  zu  dersel- 
ben Gruppe  gehöre  wie  Arsenik,  Antimon  und  Tellur;  und  die- 
ser Umstand  hat  ihm  Veranlassung  gegeben,  nicht  allein  die 
Formen  des  Wismuths  genauer  zu  untersuchen,  sondern  auch 
die  aller  übrigen  rhomboedrischen  Metalle,  um  sie  mit  denen 
des  Wismuths  Tergleichen  zu  können. 

1.  Änümon.  Der  Verf.  untersuchte  sowohl  die  durch 
Schmelzung  dargestellten  künstlichen  als  auch  die  natürlichen 
Kcvstalle.  Von  ersteren  erhielt  er  durch  Güte  des  Herrn  Dr. 
Eis n er,  der  sie  dargestellt  hatte,  Präparate  mit  eine  halbe  bis 
eipe  ganze  Linie  grossen  Kryslallen.  Sie  hatten  alle  die  Form 
des  Hauptrhombogders ,  JR,  wie  dies  immer  der  Fall  ist,  wenn 
die  Krystalle  auf  diese  Weise  dargestellt  werden,  waren  aber 
ölMBiiehr  vielfach  in  paralleler  Stellung  so  zusammengruppirt, 
das8  dadurch  Formen  entstanden,  die  den  gestrickten  Formen 
des  regulären  Systems  entsprechen.  Die  Krystalle,  obgleich 
nur  klein  und  nicht  sehr  glänzend,  konnten  indess  doch  noch 
mit  dem  Mi tscberlich'schen  Reflexionsgoniometer  gemessen 
werden.  Der  Verf.  fand  den  Endkanten -Winkel  nach  einem 
Mittel  von  6  Messungen,  wovon  die  grösste  Abweichung  2,17' 
betrug,  87<^  35,3',  wonach  die  Hauptaxe  den  Werth  1,3068  er- 
hält- Der  gefundene  Winkel  weicht  nicht  s^r  von  dem  Win- 
kel 87^39'  ab,  der  sich  aus  den  von  Mobs  beim  natürlichen 
Antimon  angestellten  Messungen  ableiten  lässt,  dagegen  etwas 
mehr  von  dem  Winkel  von  87®  28',  den  Marx  bei  den  künst- 
lichen Krystallen  gefunden  hat.  Die  Krystalle  sind  sehr  voll- 
kommen nach  der  geraden  Endfläche,  weniger  nach  den  End- 
kanten spaltbar. 

Die  natürlichen  Krystalle  sind  aus  derselben  Grundform  ab- 
leitbar, sind  aber  complicirter.  Mobs  hatte  nur  die  Winkel 
der  Spaltungsflächen  der  grosskömigen  Zusammensetzungsstücke 
von  Chalanches  gemessen;  er  beobachtete  noch  ausser  den 
angegebenen  Spaltungsrichtungen  andere  unvoUkommnere  nach 
den  Flächen  des  ersteren  spitzeren  Rhomboeders  Ir'  wtnä  ^^\ä 
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zweiten  sechsseitigen  Prisma.  In  der  neuem  Zeit  sind  in  den 
Andreasberger  Gängen  sehr  complicirte  Krystalle  Torgekommen, 
von  denen  Hr.  Fr.  A.  Römer  in  Clausthal  die  Güte  hatte,  cfem 
Verf.  einige  für  die  Untersuchung  zu  schicken.  Der  interessan- 
teste Kryslall  war  eine  regelmässige  Verwachsung  von  6  Indivi- 
duen, deren  jedes  eine  Combination  des  Hauptrhomboöders  H 
mit  dem  zweiten  stumpfern  Rhomboeder  ^r  und  der  geraden 
Endfläche  c  ist;  die  Flächen  der  ersteren  gehen  bis  zu  den 
Seitenkanten  des  Haiiptoctaeders,  die  Endflächen  sind  nur  klein. 
Zwei  solche  Krystalle  sind  nach  dem  bei  dem  Rotbgültigerze 
herrschenden  Zwillingsgesctze  mit  einander  verwachsen;  sie 
haben  eine  Endkaute  in  gleicher  Lage  und  sind  mit  einer  auf 
dieser  rechtwinkligen  Fläche  verbunden;  an  die  zwei  freien 
Endkauten  beider  Rhomboeder  sind  auf  gleiche  Weise  2  andere 
Rhomboeder  angewachsen,  so  dass  also  in  die  Ebene,  v?orin  - 
zwei  Rhomboederflächen  R  der  beiden  ersten  Individuen  fall<|i, 
zugleich  zwei  Rhomboederflächen  von  noch  zwei  andern  Indivi^ 
duen  fallen  und  diese  Ebene  also  von  den  HauptrhomboSder- 
flächen  von  4  Individuen  eingenommen  wird.  Die  Grenzeiwr- 
selben  gegen  einander  sind  durch  kleine  Furchen  oder  IMen 
bezeichnet  und  durch  diese  wird  die  Zwillingsbildung  verrathen. 
Sonst  sind  die  Winkel  nicht  mit  Genauigkeit  zu  bestimmen,  da 
die  Flächen  von  ^r  parallel  der  Combinationskante  mit  R  ge- 
streift  und  die  Flächen  c  nur  klein  sind. 

Die  früher  vorgekommenen  Krystalle,  wie  sie  sich  in  der 
hiesigen  Königlichen  Sammlung  befinden,  sind  gewöhnlich  nur 
Verwachsungen  von  4  Individuen,  entweder  von  der  Art  wie 
gewöhnlich  beim  Rothgültigerz,  so  dass  an  die  drei  Endkantea 
eines  mittleren  Rhomboeders  3  andere  Individuen  angewach- 
sen sind,  oder  die  Verwachsung  ist  ringförmig  und  die  Indivi- . 
duen  haben  alle  eine  Fläche  von  R  in  gleicher  Lage.  Da  bei 
dieser  Gruppirung  diese  gemeinschaftliche  Fläche  R  nur  klein, 
die  Flächen  c  dagegen  gross  sind,  so  bilden  diese  Flächen  eine 
vierflächige  Zuspitzung  und  die  Gruppirung  hat  das  Ansehn  von 
einem  aufgewachseneu  regulären  Octaeder. 

2.  Arsenik.  Von  diesem  Metalle  konnte  der  Verf.  nur 
künstliche  durch  Sublimation  dargestellte  Krystalle  messen.  Die 
Krystalle  sind  tafelartige  Combiuationen  von  R  mit  der  geraden 
Endfläclie,  zQWjBilen  auch  noch  mit  |r^  und  haben  1—3  Linien 
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Buirchni^sscr ;  parallel  <ler  Endfläche  sind  sie  überaus  vollkom- 
men und  gcradflachig  spaltbar,  noch  voUkonmincr  als  Antimon, 
nach  ^f*^  dagegen,  ebenso  wie  Antimon  in  dieser  Kichtung,  un- 
vollkommen und  mit  gestreiften  FJäclien  spaltbar.  Gewöhnlich 
sind  ^  sie,  nach  demselben  Gesetze  wie  das  Antimon  zwiliings- 
artig  verbunden,  nur  sind  die  Kryslalle  bald  mit  einer  Fläche 
von  ^r^  bald  mii  einer  darauf  rechtwinkligen  Flache  verbunden, 
und  also  nur  an  einander  gewachsen;  in  anderen  Fallen  sind 
sie  auch  durcheinander  gewachsen. 

Die  Krystalle  sind  alle  schwärzlichgrau  angelaufen,  dessen- 
ungeachtet aber  noch,  wenn  auch  nicht  mit  grosser  Genauigkeit 
messbar.  Da  aber  die  Knstalle  so  vollkommen  nach  der  End- 
flache  spaltbar  und  gewöhnhch  zwillingsartig  verwachsen  sind, 
so  hat  man  durch  Messung  der  Spultungsflächon  beider  Indivi- 
duen am  Zwilling  ein  Mittel,  die  Krystalle  mit  grosser  Genauig- 
k^t  zu  bestimmen.  Der  Verf.  fand  jenen  Winkel  nach  einem 
Mittel  von  9  Messungen,  wovon  die  grosste  Abweichung  nur 
,  138'  betrug,  77^0,78'.  Hiernach  berechnet  sich  der  Winkel 
ifl^pir  Endkante  von  R  zu  85^  i'  und  der  W^erlh  der  Haupt- 
ae'ku  1,4025.  Breithaupt  hatte  schon  früher  die  Winkel 
des  Arseniks  gemessen.  Er  giebt  den  Winkel  in  der  Endkante 
^   fOD  A  zu  850  26'  an. 

^.         3.     Tellur.    Das  gediegene  Tellur  kommt  zu   Facebay   bei 
r    Zalathna   in  Siebenbürgen  in  den  Drusenräumen  von  Quarz  in 
^    Krystallen  vor,  die  zwar  nur  äusserst  klein,  aber  bei  dem  star- 
ken Glänze  und  der  Glätte  der  Flächen  noch   recht  scharf   be- 
stimmbar sind.     Die    Krystalle    sind    prismatisch,    und    stellen 
CMobinationen  des  ersten  sechsseitigen  Prisma  mit  dem  Ilaupt- 
r  rhomboeder  R^  dem  Gegenrhomhoöder  r  und  der  geraden  End- 
k    Bäche  e  dar;  bei   der  Kleinheit   dieser  Krystalle,    so   wie    auch 
der  geringen   Grösse   der  Ziisammensetzungsslücke    der    derben 
'  Massen,  in  welchen  das  Tellur  gewohnlich  vorkommt,  waren  die 
SpaltongBflächcn  nicht  zu  beobachten.     Die  Neigung  von  R   zur 
Seitenfläche  fand  der  Verf.  nach  einem   Mittel  von   10  Messun- 
gen, wobei  die    grosste    Abweichung   1,4'    betrug    146^  55,6'. 
Hiemach  beträgt  der  Winkel  von  R  in  der  Entkante   86^  57'. 
and  der  Werth  für  die  Hauptaxe  wird  1,3298. 

W.  Phillips,  der  den  vom  Verf.  gemessenen  Winkel  schon 
früher  bestimmt  hat,  giebt  ihn  von  147*^  36'  au. 

JoorD.  f.  prakt,  Chemie.  XLIX.  3.  W 
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Künstlich  kann  man  durch  Schmelzung  das  Tellur  sehr  leicht 
wie  das  Antimon  krystallisirt  erhalten.  Der  Verf.  verdankt  dem 
verstorbenen  Bergrath  Wehrle  in  Schemnitz  deutliche  Krr- 
stalle  der  Art;  sie  hatten  genau  die  Form  und  Grösse  der  kunst- 
lich dargestellten  Antimonkystalle,  doch  waren  ihre  Flächen  w^ 
niger  glänzend,  daher  die  Messung  nicht  genau  sein  konnte.  Sie 
gab  für  den  Endkantcnwinkel  85 — 86^,  so  dass  daraus  doch 
hervorgeht,  dass  die  Grundform  hei  den  känsttichen  und  natfir- 
lichen  Krvstallen  des  Tellurs  dieselbe  ist.  Bei  diesen  kdnstli- 
eben  Krystallen,  da  sie  grösser  waren  wie  die  natürlichen, 
konnten  aber  Spaltungsflächen  deutlich  wahrgenommen  werden; 
doch  wurden  sie  nur  parallel  den  Flächen  des  sechsseitigen 
Prisma  und  der  geraden  Endfläche  wahrgenommen,  so  dass 
sich  also  das  Tellur  hierin  verschieden  von  dem  Antimon  und 
Arsenik  verhält.  Die  erstem  sind  sebr  deutlich,  die  parallel 
der  Endfläche  ist  nur  unvollkommen.  Ob  sich  auch  eine  Spatt- 
barkeit  nach  ^r'  fmdet,  konnte  der  Verf.  nicht  entscheiden. 

4.  Wismuih,  Das  Wismuth  kommt  in  der  Natur  nicht 
deutlich  krystallisirt  vor,  doch  öfter  derb  mit  grobkömigeä^>  in 
mehreren  Bichtungen  deutlich  spaltbaren  ZuFammensetzungs« 
stücken.  Die  Spaltungsfluchen  gehen  darin  parallel  der  geraden 
Endfläche,  und  parallel  ^r*  und  2r';  die  Spaltbarkeit  nach  def 
erstem  Fläche  ist  eben  so  vollkommen;  aber  die  Spaltungsflä- 
che selbst  auch  eben  so  wenig  glaltfluchig  wie  beim  gediegenen 
Antimon,  die  Spaltbarkeit  nach  2r^  ist  etwas  unvollkommner  ah 
nach  Cj  doch  viel  deutlicher  als  nach  ^r'  und  auch  deutlicher 
als  nach  ^r'  beim  Antimon. 

Durch  Schmelzen  kann  man,  wie  Quesneville  gezeigt 
hat,  das  Wismuth  in  sehr  grossen  und  schönen  Krystallen  dar- 
stellen, die  oft  ZolUGrösse  haben,  wenn  gleich  ihre  Flächen 
nicht  sebr  glattfläcbig  sind  und  gewöhnlich  trichterartige  Vertie- 
fungen zeigen.  Sie  sind  immer  nur  das  einfache  Hauptrhom- 
boeder,  wie  die  künstlichen  Krystalle  des  Antimons  und  Tel- 
lurs; zuweilen  in  der  Bichtung  einer  Endkante  verlängert.  In 
diesem  Falle  sind  sie  aber  gewöhnlich  Zwillingskrystalle ;  die  In- 
dividuen sind,  wie  bei  allen  rhomboedrischen  Metallen,  mit  ir' ' 
verbunden  und  erscheinen  nun  als  rhombische  Prismen  von  un- 
gelälir  87—88®,  die  an  den  Enden  mit  einer  flachen  Zuscbär* 
fung  von  ungefähr  173®  versehen  sind. 
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Die  Spaltbarkeit  ist  bei  diesen  künstlichen  Krystallen  wie 
bei  den  natürlichen;  da  die  Krystalle  wohl  gross,  aber  nicht 
recht  glattflächig  sind,  so  hält  es  schwer  solche  zu  linden,  die 
sich  zu  einer  nur  etwas  genauen  Messung  eignen.  Dies  gelingt 
such  nur  bei  den  kleinern,  und  hier  fand  der  Verf.  den  Winkel 
in  der  Seitenkantc  nach  einem  Mittel  von  5  Messungen,  wobei 
die  grOsste  Abweichung  aber  schon  bis  zu  1,85'  stieg,  92^  20,3. 
Hiernach  beträgt  aber  der  Winkel  in  der  Endkante  87^  39,7', 
die  flache  Zuschärfung  an  dem  Zwillingskrystall,  welche  von  einer 
Fläche  von.  R  des  einen  Individuums  und  einer  Fläche  von  R 
des  anderen  Individuums  gebild(U  wird,  173^  16',  und  der  W^ertli 
der  Axe  wii^d  1,3035. 

Früher  lüelt  man  diese  Kryslalle  für  Hexaeder,  und  die 
Spallungsflächen  nach  der  geraden  Endfläche  und  dem  ersten 
qiitzem  Rhomboeder  2r'  für  einander  gleich  und  für  Spaltungs- 
flächen nach  dem  regulären  Octaeder.  Auch  sind  diese  Win- 
kel weder  untereinander,  noch  von  denen  des  regulären  De- 
taeders  sehr  verschieden;  denn  die  Winkel  der  Spaltungsflächen 
des  Wismuths  von  2r'  gegen  c  betragen  198®  23',  von  2r'  ge- 
gen 2r'  in  den  Seitenkanten  110®  33',  des  regulären  Octaeders 
109®  28';  ebenso  weichen  die  W^inkel  von  R  von  denen  des 
HexaMers  auch  nur  wenig  ab;  daher  eine  Verwechselung  ohne 
Messung  der  Krystalle  wohl  möglich  war.  Der  ausspringende 
Winkel  der  Zwillingskrystalle,  der  auch  d(;n  Verf.  erst  aufmerk- 
sam machte,  war  übersehen. 

5.  u.  6.  Iridium  und  Osmium,  Iridium  kommt  mit  Os- 
mium in  der  Natur  in  mehreren  und,  wie  es  scheint,  stets  be- 
summten  Verhältnissen  mit  einander  verbunden  war.  Man  kennt 
durch  die  Analysen  von  Berzelius  Verbindungen  von  2  Ato- 
men Iridium  mit  1,  3  und  4  Atomen  Osmium.  Alle  diese  Ver- 
bindungen haben  aber,  wie  der  Verf.  bei  einer  früheren  Ge- 
legenheit gezeigt  hat,  ein  und  dieselbe  Krystallform,  woraus  sich 
ergiebt,  dass  auch  das  reine  Iridium  und  das  reine  Osmium  die- 
selbe Form  wie  die  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindungen 
von  Iridium  und  Osmium  haben  müssen. 

Das  Osmium-Iridium  iindel  sich  in  der  Natur  in  regulären 
sechsseitigen  Tafeln,  zuweilen  mit  abgestumpllen  Endkanten,  wel- 
ches die  Flächen  von  einem  Ilexagondodecaeder  sind.  Die  Win- 
kel desselben  in  den  Endkanten  betragen  127®  36',  in  dew  S^v- 
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tenkanten  124^.  Ilieroach  sind  die  Endkanten  dieses  Hexagon- 
dodecaoders  gegen  die  Axe  unter  einem  Winkel  Ton  31^  SS' 
geneigt  und  .die  abwt'chselnden  Endkanten  worden  von  einem 
ebenso  geneigten  Rhomboeder  abgestumpft  werden,  das  von  den 
Hhomboeder  des  Arseniks,  dessen  Flächen  unter  einem  Winkel  ' 
Yon  31^  42'  gegen  die  Axe  geneigt  sind,  nur  wenig  Terscbieden 
ist.  Man  kann  daher  ein  Rhomboeder,  ähnlich  wie  es  bei  den 
rhumboedrischen  Melallen  vorkommt,  als  Grundform  des  Os- 
miums und  Iridiums  betrachten,  von  welchem  das  vorkommende 
Hexagondodecaeder  nur  eine  abgeleitete  Form  ist.  Die  Winkel 
der  Endkanten  dieses  Rhomboeders  beiragen  nach  den  bei  dem 
Hexagondodecaeder  gefundenen  Winkeln  84^  52',  die  Axe  er- 
hält hiernach  den  WVrth  1,4105,  und  der  Ausdruck  des  Hexa- 
gondodecaeders  wird  {\a\\a\\a\c?^. 

Die  Krystalle  sind  nach  der  geraden  EndAäche  sebr  voll* 
kommen  spaltbar,  aber  die  Spaltungsflächen  bei  der  grossen 
Harte  des  Osmium-Iridium  immer  nur  schwer  zu  erhalten.  An- 
dere  als  diese  Spaltungsflächen  sind  nicht  beobachtet. 

7.  Paiiadium.  Das  Palladium  ist  von  Zinken  in  kldnen 
fast  mikroskopischen  silberweissen  sechsseitigen  Tafeln  auf  GoU 
aufsitzend  zu  Tilkerode  am  Harz  gefunden  worden.  Bei  der  . 
Kleinheit  der  Krystalle  haben  die  Winkel  derselben  nicht  ge*  ^ 
messen  werden  können,  wahrscheinlich  jedoch  und  die  Tafdo 
regulär  und  auch  aus  einem  RhombofHler,  ähnlich  denen  der 
übrigen  rlioniboödrischen  Metalle  abzuleiten,  was  indessen  erst 
mit  Gewissheit  ausgemacht  werden  kann,  wenn  grössere  Krystalle 
mit  gegen  die  Axe  geneigten  Flächen  gefunden  werden. 


Aus  dem  Angeführten  geht  hervor,  dass  es  7  untereinander.. 

OL 

isomorphe  rhomboedrische  Metalle  giebt,  die  nach   dem  Zuneh-V. 
men  der  Endkantenwinkel  geordnet  folgende  sind: 

Osminm    mit  einem  Rhomboeder  von  84^  52' 

Iridium       „  „  „  „  84    52 

Arsenik      „  „  „  „  85      4 

Tellur        „  „  „  „  86    57 

Antimon     ,,  ,,  „  „  87    35 

Wismuth    „  „  „  „  87    40 

Palladium  „  „  „  „  unbestimmt. 
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Iridium  und  wahrscheinlich  auch  PaHadiunr  sind,  wie  der 
Yerf.  schon  früher  gezeigt,  dimorph,  indem  sie  auch  in  iie- 
xaMern  Torkoinmen,  und  so  möchten  auch  wolil  alle  übrigen 
ifaombo^drischen  und  oclaedrischen  Molallc  isodimorph   sein. 

Sehr  merkwürdig  ist  aber  die  Ucbereinsiimmung  dieser 
rhomboedrischen  Metalle  in  Rücksicht  der  Form  mit  gewissen 
Oxyden,  die  3  Atome  Sauerstoff  auf  2  Atome  Hasis  enthalten, 
wie  namentlich  mit  dem  Eisenoxyd  (Eisenglanz),  dem  Chrom- 
oxyd, der  Thonerde  (Corund)  und  dem  Titaneisenerz  (Eisen- 
oxyd und  Titanoxyd),  und  diese  Uehereinstimmung  wird  noch 
grösser,  als  es  auch  unter  diesen  Oxyden  solche  gieht,  deren 
Formen  zum  regulären  Krystallisationssystem  gehören,  wie  das 
ADlimonoxyd ,  Telluroxyd  und  die  arsenichte  Säure.  Man  hat 
also  auch  bei  diesen  Ox?den  dies^elben  2  Reihen  mit  octaedri- 
leben  und  mit  rhomboedrischen  Formen  wie  hei  den  Metallen, 
aber  sonderbarer  Weise  gehören  die  Oxyde  zur  octa^drischen 
Bieihe,  deren  Metalle  zur  rhomboedrischen  Reihe  gehören. 

Was  nun  noch  das  Wismuth  hetrifll,  so  weist  der 
Verf.  nach,  dass,  wie  es  im  einfachen  Zustande  mit  dem  Anti- 
1  Bon  isomorph,  es  auch  in  seiner  Verbindung  mit  Schwefel,  als 
L  Wismutbglanz ,  mit  dem  aus  gleicher  Atomenzahi  bestehenden 
r  Sdhwefeiantimon,  dem  Anlimonglanz  isomorph  ist.  Es  ist  schwer, 
i  nessbare  Krysialle  von  Wismuthglanz  zu  Anden,  doch  kommen 
flie  zn  Gillebeck  bei  Brammen  in  Norwegen  vor,  und  diese  ha- 
ben nach  den  Messungen  des  Verf.  dieselbe  Krystallform  wie 
der  Antimonglanz,  was  auch  schon  aus  den  Phillips*scheu 
Messungen  des  künstlichen  Scliwefelwismuths  hervorgeht.  Für 
die  übrigen  Folgerungen,  die  der  Verf.  aus  seinen  Untersu- 
diQDgen  zieht,  muss  auf  die  Abhandlung  selbst  verwiesen  werden. 
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XIII. 

lieber  die  quantitative  Bestimmong  deg 

Arseniks. 

Von 

(Ber.  der  Berl.  Akademie.) 

Die  beste  Methode,  um  die  Arseniksäure  aus  ihren  Aoflik 
sungen  ahzuscheiden ,  wenn  man  sie  ilirer  Menge  nach  bestiin- 
men  will,  ist  unstreitig  die,  welche  Levol  vorgeschlagen  bat, 
sie  als  arseniksaure  Ammoniak-Magnesia  zu  fallen.  Levol  em- 
pfiehlt den  getrockneten  Niederschlag   zu    glühen,    um    ihn  in 

Mg^As  zu  verwandeln,  aus  welcher  Verbindung  die  Menge  der 
Arseniksäure  berechnet  werden  kann.  Hierdurch  aber  erhält  nao 
ein  ungenaues  Resultat.  Denn  durch  das  Ammoniak  vrird  bd 
erhöhter  Temperatur  Arseniksäure  reducirt,  wodurch  man  einen 
Verlust  erhält,  der  um  so  bedeutender  werden  kann,  je^Unger 
das  Glühen  fortgesetzt  wird.  Man  bestimmt  das  Gewicht  in 
Niederschlags  entweder  auf  die  Weise,  dass  man  ihn  über 
Schwefelsäure,  am  besten  im  luftleeren  Räume  trocknet,  oder 
ihn  einer  Temperatur  von  100^  G.  aussetzt,  bis  er  nichts  mehr 

am  Gewicht  verliert.      Im    erstem  Falle  hat   der  Niederschlag 

•■ 

die  Zusammensetzung  Mg^  +  WH4  +  A:S  +  la^»  im  letztwm 
Falle  Mg^  +  ^U^  +  Ä's  +  H. 

Wenn  in  einer  Auflösung  das  Arsenik  als  arsenichte  Säure 
enthalten  ist,  so  muss  diese  in  Arseniksäure  verwandelt  werden, 
wenn  das  Arsenik  als  arseniksaure  Ammoniak-Magnesia  bestimml 
werden  soll.  Es  geschieht  diess  am  besten  vermittelst  Chlorsäu- 
ren Kalis  und  Chlorwasserstofl*säure,  wobei  man  aber  eine  staAe 
und  anhaltende  Erhitzung  vermeiden  muss,  weil  durch  diese  Ar- 
senik als  Chlorarsenik  verfluchtigt  werden  kann. 

Auch  wenn  man  aus  einer  Auflösung  Arsenik  durch  Schwe- 
fehvasscrstoflgas  als  Schwefelarsenik  gefüllt  hat,  so  erfahrt  man 
die  Menge  des  Arseniks  in  demselben  am  besten  auf  die  Weise, 
dass  man,  ohne  sein  Gewicht  zu  bestimmen,  das  Arsenik  in 
demselben,  vermittelst  chlorsauren   Kalis   und  Chlorwasserstoff- 
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säure  in  Arseniksaure  verwandelt,    und   diese   als   arseniksaure 
Ammoniak-Magnesia  föUt. 

Ist  in  einer  Auflösung  das  Arsenik  als  arsenichle  Säure 
enthalten,  so  kann  die  Menge  derselben  nur  sebr  gc^iiau  durch 
eine  Goldchloridauflösung  bestimmt  werden,  aus  wclcber  durch 
die  arseuichte  Säure  Gold  reducirt  wird,  aus  dessen  Menge  die 
der  arsenichten  Säure  berechnet  werden  kann. 

In  den  meisten  in  Wasser  unlöslichen  Salzen  der  Arsenik 
saure  können  die  Basen  von  der  Säure  durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Alkali  getrennt  werden.  Dies  glückt  fiuch  selbst 
bei  arseniksauren  Verbindungen,  deren  cnlsprechende  phosphor- 
saure Salze  auf  diese  Weise  nicht  vollständig  zersit/.t  werden 
können,  wie  z.  B.  bei  der  arseniksauren  Kalkcrde.  Aber  diese 
Methode  der  Zersetzung  ist  wegen  der  Materie  der  Gelasse,  die 
man  anzuwenden  gezwungen  ist,  nicht  gut  ausführbar,  weil  Pia- 
tintiegel  durch  die  Operation  stark  angegrilTen  werden  und  bei 
Anwendung  von  Porcellantiegclu  Kieselsäure  aufgelost  wird. 

Durch  dieselbe  Methode,  durch  welche  man  am  besten  die 
Phosphoi^säure  von  den  starken  Basen  trennen  kann,  durch 
die  vermittelst  metallischen  Quecksilbers  und  Salpetersäure 
(Siehe  die  folgende  Abhandlung)  kann  auch  die  Tren- 
nung der  Arseniksaure  von  denselben  Basen  bewerkstelligt 
werden.  Aber  üi  dem  ahgeschiedenen  arseniksauren  Quecksil- 
beroxydul kann  man,  da  es  nicht  mit  kohlensaurem  AlkaU  ge- 
schmolzen werden  kann,  ohne  die  GHasse  heftig  anzugreifen, 
nicht  gut  die  Menge  der  Arseniksäure  beslinunen. 

Was  die  Trennung  des  Arseniks  vom  Zinn  betrifft,  so  kann- 
sie  am  besten  auf  die  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  die 
Metalle  in  Schwefelmetallc  verwandelt,  und  diese  in  einer  At- 
mosphäre von  Sohwefelwasserstoflgas  erhitzt,  wodurch  das  Schwe- 
felarsenik sich  verflüchtigt,  dessen  Dämpfe  in  Ammoniakflnssig- 
keit  geleitet  werden  können,  während  das  Schwefelzinn  zurück- 
bleibt. Nachdem  die  Versuche  hierüber  lange  beendet  waren, 
ersah  der  Veifasser,  dass  auch  Ebeimen  in  neuerer  Zeit  eine 
ähnhche  Methode  der  Trennung  vorgeschlagen  hat. 

Die  Trennung  des  Arseniks  vom  Antimon  kann  nach  zwei 
Nethoden  bewerkstelligt  werden.  Die  erste  Methode  ist  we- 
sentlich der  ähnlich  welche  der  Verfasser  vor  hnigerer  Zeit 
vorgeschlagen    hat,      um     Zinn    vom     Antimon     7.11     lvviv\v\v\\\. 
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Man  schmelzt  die  oxydirte  Verbindung  mit  Natroniiydrat ,  und 
behandelt  die  mit  Wasser  aufgeweichte  Masse  mit  verdünntem 
Alkohol ,  mit  welchem  das  antimoasaure  Natron  auch  ausge- 
waschen wird  und  in  welchem  es  unlöslich  ist.  —  Die  zweite 
Methode  kann  besonders  angewandt  werden,  wenn  beide  Metalle 
als  Säuren  in  einer  Auflösung  enthalten  sind.  Man  setzt  in 
derselben  Weinsteinsäure  und  Chlorammonium,  und  ßlU  die 
Arseniksäure  als  arseniksaure  Ammoniak -Magnesia;  die  Anti- 
monsäure bleibt  aufgelöst,  und  kann  aus  der  Auflösung,  nachdem 
man  sie  durch  Chlorwasserstoffsäure  sauer  gemacht  hat,  ab 
Schwefelantimon  geföllt  werden.  Diese  Methode  kann  auch 
angewandt  werden,  um  einen  Metallspiegel  von  Antimon  von 
einem  von  Arsenik  zu  unterscheiden,  wenn  diese  durch  die 
Marsh'sche  Methode  erhalten  worden  sind. 

Was  die  Trennung  der  arsenichten  Säure  von  der  Arsenik- 
saure  betrifft,  so  hat  Levol  vorgeschlagen,  dieselbe  auf  die 
Weise  auszufuhren,  dass  man  in  der  Auflösung  beider  Säuren 
die  Arseniksäure  als  arseniksaure  Ammoniak  -  Magnesia  abschei- 
det. Sie  gelingt  aber  sehr  gut  durch  Goldchlorid,  durch  wd* 
ches  die  Menge  der  ai*senichten  Säure  bestimmt   werden   kann. 


»   < 


XIV. 

lieber    die    quantitative    Bestimmung    der 
Phosphorsäure  und  über  die  Trennung 

derselben  von  Basen.  ^ 

Von  * 

f  Ber.  der  Bcrl.  Akademie  )  i 

I 

Man  kennt  bis  jetzt  keine  Metliode,    durch  weiche  man  ia  * 
einer  complicirt  zusammengesetzten  Substanz   die  Phosphorsäure    , 
so   trennen   kann ,    dass   man   nach  Abscheidung   derselben  die 
übrigen  ßestandthcile  leicht  und  sicher  auf  ähnliche  Weise  be- 


*j  Vergl.  d.  Joarn.  Bd.  XLVllI,  S.  252. 
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stimmen  kann,  ^c  dies  z.  B.  nach  Absclieidung  der  Schwefel^ 
Biure  und  ChiorwasserstofTsäure  der  Fall  ist,  wenn  diese  auch 
mit  sehr  vielen  Basen  und  auch  mit  andern  Suuren  verbunden 
sind. 

Es  war  daher  der  Hauptzweck  des  Verfassers,  als  er  anfing 
sich  mit  der  quantitalivcn  Bestimmung  der  Phosphorsäure  gründ- 
lich ZQ  besphäftigcn ,  eine  ftlethode  aufzufinden,  durch  welche 
man  in  Hengungen  von  phosphorsauren  Salzen,  die  jedwede  Mo- 
dification  der  Phosphorsäure  enthalten ,  diese  Säure  so  abschei- 
den kann,  dass  sie  nicht  nur  mit  grosser  Genauigkeit  ihrer  Menge 
nach  bestimmt  werden  kann,  sondern  dass  man  nach  Abscheiduog 
derselben  auch  die  Basen  genau,  leicht,  und  ohne  durch  die  Ab- 
scheidungsmittel der  Phosphorsäure  verunreinigt  zu  werden,  zu 
untersuchen  im  Stande  ist 

Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  hat  der  Verfasser  end- 
lich nach  langer  Erfahrung  folgende  Methode  als  die  zweck- 
mässiggte  befunden: 

Man  löst  die  phosphorsaure  Verbindung  oder  die  Mengung 
mehrerer  phosphorsaurer  Verbindungen  in  Salpetersäure  auf,  setzt 
zur  Auflösung  metallisches  Quecksilber  und  zwar  so  viel,  dass 
ein  Theil  desselben  von  der  freien  Säure  unaufgelöst  bleibt,  und 
dampft  das  Ganze  in  einer  Porcellanscliale  im  Wasserbade  bis 
zur  Trockniss  ab.  Riecht  die  trockne  Masse  in  der  Wärme  noch 
nach  firrier  Salpetersäure,  so  befeuchtet  man  sie  mit  Wasser,  und 
trocknet  sie  wiederum  im  Wasserbaüe.  Sie  wird  darauf  mit 
Wasser  übergössen,  und  das  Ungelöste  auf  einem  möglichst  klei- 
pen  Filtrum  filtrirt.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  so  lange 
ausgewaschen,  bis  einige  Tropfen  der  filtrirten  Flüssigkeit  auf 
Platinblech  verdampft,  nach  dem  Glühen  keinen  Rückstand  hin- 
terlassen. 

In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  sind  die  mit  der  Pliusphor- 
säure  verbunden  gewesenen  Basen  an  Salpetersäure  gebunden, 
nebst  vielem  aofgelösten  salpetersauren  Quecksilberoxydul,  auch 
mit  etwas  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  enthalten.  Man  kann 
entweder  zu  der  Auflösung  Chlorwasserstoffsäure  setzen,  darauf 
ohne  das  Quecksilberchlorür  abzufiltriren ,  Ammoniak,  wodurch 
ein  schwarzer  Niederschlag  entsteht,  und  dann  die  Basen  nach 
bekannten  Methoden  bestimmen,  oder  man  kann  auch  A\a  \i^^>Qxv\^ 


« 
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in  einer  Platinschaie  zur  Trockoiss  abdampfei/,  und  den  erhal- 
tenen Rückstand  in  Platintiegel  glühen,  worauf  man  die  Basen  in     ' 
Chlorwasserstoffsäure  löst,  und  ferner  untersucht. 

Der  im  Wasser  unlösliche  Rückstand  enthalt  die  ganze  Menge 
der  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Quecksilheroxydul  nebst 
metallischem  Quecksilber  und  salpetersaurem  Quecksilheroxydul. 
Er  wird  gut  getrocknet,  in  einen  Platintiegel  geschüttet,  und 
darin  mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Natron  gemengt 
Besser  als  reines  kohlensaures  Natron  wendet  man  ein  nach  glei- 
chen Atomgewichten  bereitetes  Gemenge  Ton  kohlensaurem  Kali 
und  kohlensaurem  Natron  an.  Der  Tiegel  wird  zuerst  einige 
Zeit,  ungefähr  eine  halbe  Stunde,  unter  einem  Rauchfange  so 
massig  erhitzt,  dass  er  nicht  zum  Glühen  kommt,  und  der  Inhalt 
nicht  schmilzt.  Bei  dieser  Hitze  verflüchtigen  sich  das  metallische 
Quecksilber  und  die  Quecksilbersalze  mit  Ausnahme  des  phos- 
phorsauren Quecksilberoxyduls.  Dann  giebt  man  eine  starke 
Hitze^  und  bringt  den  Inhalt  des  Tiegels  zum  Schmelzen.  Die 
geschmolzene  Masse  löst  sich  vollständig  im  Wasser  auf,  wenn 
in  der  zu  untersuchenden  Verbindung  nicht  Eisenoxyd  enthalten 
war.  Man  übersättigt  die  Auflösung  durch  Chlorwasserstoflsäure, 
und  lallt  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia. 

Nach  der  beschriebenen  Methode  können  alle  phosphorsaii- 
ren  Verbindungen,  welche  starke  Basen  enthalten,  vollkommen 
so  zerlegt  werden,  dass  man  alle  Basen  frei  von  jeder  Spur 
von  Phosphorsäure  auf  der  einen  Seite  erhält,  während  man 
andrerseits  die  Phosphorsäure  frei  von  jeder  Spur  der  mit  ihr  * 
verbunden  gewesenen  Basen  gewinnt,  was  nach  keinpr  andern 
Methode  möglich  ist  Alle  Basen  bilden  mit  der  Salpetersäure 
auflösliche  neutrale  Salze,  und  können  daher  vollkonmien  von 
dein  unlöslichen  phosphorsauren  Quecksilheroxydul  durch  Wasser 
geschieden  werden. 

Nur  die  ganz  schwachen  Basen  müssen,  wenn  sie  mit  Phos- 
phorsäure verbunden  sind,  einer  modißcirten  Behandlung  unter- 
worfen werden.  Es  sind  in  dieser  Hinsicht  besonders  nur  phos- 
phorsaures Eisenoxyd  und  phosphorsaure  Thonerde  zu  berück- 
sichtigen. Werden  die  Basen  dieser  Verbindungen  mit  Salpeter- 
säure verbunden,  so  können  diese  Salpetersäuren  Salze  nicht  im 
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Wasserbade  abgedampft  werden,  ohne  einen  Theil  ihrer  Säure 
lu  verlieren,  und  zum  gi*08Sten  Theile  unlöslich  im  Wasser  zu 
werden.  Die  Hodification,  welche  die  Methode  der  Zerlegung 
bei  Anwesenheit  Ton  Eisenoxyd  erleiden  muss,  ist  keine  be- 
deutende; bei  Gegenwart  von  Thonerde  ist  sie  weit  bedeu- 
tender. 

Wenn  man  die  phosphorsauren  Verbindungen,  in  denen 
Eisen  enthalten  ist,  nach  der  beschriebenen  Methode  mit  Sal- 
petersäure und  Quecksilber  abgedampft  hat,  so  bleibt  bei  Be- 
handlung des  trocknen  Rückstands  mit  Wasser  der  grösste  Tlieil 
des  Eisenoxyds  ungelöst  mit  dem  phosphorsauren  Quecksilber- 
ozydul  gemengt,  und  nur  ein  kleiner  Theil  löst  sich  mit  den 
salpetersauren  Basen  auf.  Man  filtrirt  und  wäscht  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  aus,  bestimmt  in  der  Auflösung  das  Eisenoxyd 
mit  den  andern  Basen,  und  schmelzt  das  Ungelöste  mit  kohlen- 
saurem Alkali.  Bei  der  Behandlung  der  geschmolznen  Masse 
.  mit  Wasser  bleibt  Eisenoxyd,  das  ganz  frei  von  Phosphorsäure 
.  ist,  ungelöst  zurück,  während  sich  die  ganze  Menge  der  Phos- 
phorsäure in  Verbindung  mit  dem  Alkali  auflöst. 

Da  die  phosphorsaure  Thonerde  nicht  durchs  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Alkali  zerlegt  werden  kann,  so  muss  man  beim 
filähen  Kieselsäure  hmzufugen,  um  die  Trennung  auf  die  be- 
kannte Weise  zu  bewirken. 


XV. 

Analysen  einiger  Verbindungen  de»  Goldes 

mit  dem  Silber. 

Von 

CAnn.  de  chim.  et  de  phy$.  XXVII^  diO.) 

Seit  ungefähr  zwanzig  Jahren  habe  ich  mit  der  grössten 
Genauigkeit  eine  grosse  Anzahl  Proben  Ton  gediegenem  Gold 
untersucht,  üi  welchen  bekanntlich  das  Gold  fast  immer  mit 
Silber  verbunden  vorkommt.     Da   die  Frage,    ob  b^vdi^  ^^Vs!^<& 
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darin  in  bestimmten  Verhältnissen  vorkommen,  noch  nicht  hin- 
reichend  beantwortet  ist,  so  scheint  es  mir  nicht  überflüssig  xa 
sein,  das  Resultat  dieser  Analysen  zu  YeröfTentlichen,  welche  nur 
in  kaufmännischem  Interesse  und  folglich  ohne  alles  wissenschaft- 
liche Vorurtheil  angestellt  wurden. 


Er^  Analyse. 

Goidstaub  Tom  Senegal 

Zweite  Analyse.. 

Gold  in  Blättchen 
Yom  Senegal 

Dritte  Analyse. 


Zusammensetzung. 
Analyse  *}. 


Gold      845,0 
Silber   153 
Knpfcr      % 


Gold      868,0 
Silber    118 
Kupfer      9 


Gold,  als  feiner  Staub 
ans  Nordamerika 


,0) 
,0) 

1,0) 
(,0) 


Gold      847 
Silber    153 


Gold      876 
Silber    124 


Gold 
Silber 


913 

87 


Gold 

Silber 

Kupfer 


Platin 

Gold 
Silber 


927,0) 

C9,0[ 

4,0) 

946,0) 

58, 5  > 

1,5) 

983,0( 
17,0} 


Gold 
Silber 


Gold 
Silber 


941 
59 


941 
59 


Theorie  •♦> 

Ab«      846 
Ag       154 


Au 
Ag 


8 


880 
120 


Ann 

Ag 


916 

84 


An,4 
Ag 


Aüie 
Ag 


Ausa 
Ag 


927 
73 


942 
58 


981 
19. 


Gold      910,0] 
Silber      87, 
Kupfer      3. 
Vierte  Analyse. 

Ehi  Stückchen  Gold 
ans  Californien 

Fünfte  Analyse. 

Gold  ?om  Senegal  in  klei-    Gold 
ncn  unrcgeTmässigcn      Silber 
Kömern 
Sechste  Analyse. 

Ein  Stückchen  Gold 

Siebente  Analyse. 

Eine  Krone  aus  getriebenen  Gold,    welche    in   einem  galii-    , 

sehen  Sarge  gefunden  worden  war,  gab  bei  der  Analyse  dies4- 

hen  Resultate  wie  die    sechste  Analyse,    ßoussingault  führt 

ein  Stück  Gold  aus  Bacaranianga  an,    das  sich  dem    gcnanolen 

Stücke  aozuschliesscn  scheint;  er  fand  bei  der  Analyse 

Gold        08 
Silber       2^ 

100. 

Die  eben  erwähnten  verschiedenen  Resultate  waren,  wie  ich 
schon  angeführt  habe,    im  Laufe   von   zwanzig  Jahren  erhalten    ^ 


*)  Die  erste  bis   fünfte  Analyse  wurden  mit  Gold  angestellt,    das 

vorher  mit  Borax  geschmolzen  worden  war,  die  andere  ohne  vorherige  ( 

Schmelzung.  « 

**)  Bei  den  Berechnungen  wurde  für  das  Aeqnivalent  des  Goldes  i 

ie  Zahl  1227,45  und  fnr  das  Silber  die  Zahl  1349,01.  3 


die 
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worden.«  ohne  das  ich  Rücksiclit  darauf  genommen  halte,  ob 
ihre  Zu8amroensetziing  dem  Gesetz  der  bestimmten  Proportionen 
entspracli  oder  nicht.  Als  ich  neuerdings  sie  in  dieser  Hinsicht 
berechnete,  wurde  icli  von  dem  Grade  der  Annäherung  über- 
rascht. Dieser  Umstand  veranlasste  mich  eben  so  die  Resuhate 
von  Versuchen  zu  berechnen,  die  ich  vor  einigen  Jahren  in  der 
Absicht  unternahm,  die  Erscheinung  des  Spratzens  zu  studiren. 
Aus  diesen  Versuchen,  die  ich  Annales  de  chim.  et  de  phys, 
IF,  M  niedergelegt  habe,  folgt 

1)  dass,  der  allgemeinen  Ansicht  entgegen,  jede  Legi- 
rong  von  Silber  und  Gold,  vorausgesetzt,  dass  darin  das  Gold 
nicht  vorherrschend  ist,  spratzen  kann; 

2)  dass  der  gespratzle  Theil  weniger  reich  ^n  Gold  als  die 
zurückbleibende  Masse  ist. 

Die  Berechnung  dieser  Versuche  führt  zu  folgenden  For- 
meln. 


Analyse. 
iLegirang    ^^^^        ^^j 


Gespratzter  Thcil. 

Formel 
Äff,, =903 


Zarückbleibcnde  Masse. 


i  i^.!«,«»    Silber    962 
4  !•«««.««    Silber    931 


Au,  =  97 
Äff,,  =903 
Au  =  37 
Ag,.=958 
Au  =  42 
Affi3=931 
AS     =  49 


Analyse. 

Silber  863 

Gold  137 

Silber  941 

Gold  59 

Silber  938 

Gold  62 

Silber  930 

Gold  70 


Formel. 

Äff,  =867 

Au     =133 


Die  erste  Reihe  der  Analysen   in  dieser  Tabelle  bestätigt 
die  Annahme,  dass  Gold  und  Silber  in  bestimmten  Verhältnissen 
in  dem  silberhaltigen  Gold  vorkommen ;  die  zweite  Reihe  scheint 
zu  beweisen,    dass   dasselbe   auch  bei   dem   goldhaltigen   Silber 
<ler  Fall  ist.     Man  muss   sich  jedoch   über  gewisse  Resultate 
dieser  zweiten  Reihe  nicht  tauschen.     Aus   leicht    einzusehenden 
Gründen  glaubte  ich  keine  meiner  Analysen  verbergen   zu  müs- 
sen; es  geht  aber  aus   denselben  hervor,  dass   das  Gold   einen 
80  geringen   Destandtlieil   einiger    dieser   I.eginmgen    ausmacht 
z.  B.  in  dem  gespratzten  Theil  der   zweiten   und   dritten ,    dass 
bei  einer  Differenz  von  nur  4  Tausendstel,  die  Berechnung  For- 
meln giebt,  die  einen  Unterschied  von  zwei  Aequivalenlen  Silber 
ansmachen.    Um   diese  Ungewissheit  aufzuklaren,    die  übrigens 
nicht  in  derselben  Stärke  bei  den  anderen  Analysen  von   gold- 
balligem Silber  zu  bemerken  ist,   liess  ich  eine  neue,  ;vw  Gv^V^ 
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reichere  Legining  spratzen;    diese  Legirung   bestand    ungeGlir 

aus  }  Silber  und  ^  reinem  Gold.     Dieses  Verbältniss  das  der 

Quartation,  wurde  absichtlich  gewählt. 

Das  Resultat  des  Versuches  war  folgendes: 

Gepratzter  Theil.  Zarückbleibende  Masse. 

Analyse.  Formel.  Analyse.  Formel. 

Silber    778       Ag» 8  =  781        Silber    732       Ag5«733 
Gold      222       Au4  =219        Gold      268        Aua=267 

Es  ist  bekannt,  dass  zwölf  Varietäten  von  silberhaltigem 
Golde,  die  Boussingault  analysirte,  von  diesem  Chemiker 
in  sieben  Arten  eingelheilt  wurden,  die  dem  Gesetz  der  multi- 
plen Proportionen  entsprachen.  Von  meinen  Analysen  schliessen 
sich  nur  drei  diesen  sieben  Arten  an.  Man  hätte  .deshalb  zwi- 
schen dem  Golde  und  Silber  eine  unbegränzte  Anzahl  von  Ver- 
bindungen nach  Aequivalenten  annehmen  müssen,  unter  denen 
sich  einige  finden,  die  nach  den  Verhältnissen  der  bestimmten 
Proportionen  nicht  zusammengesetzt  zu  sein  scheinen.  Solche 
Verbindungen  sind  z.  B. 

Agös  +  Ag,  Agi7  +  Au^;  Ag^^  +  Au«,  Ag^j  +  Au^.'   ^  . 

Man  muss  aber  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  es  sich  hier 
um  Gold  und  Silber,  also  um  zwei  isomorphe  Körper  bandelt« 
Dies  bestimmte  mich,  die  drei  letzten  Formeln  beizubehalten, 
die  mit  dem  Resultate  der  Analyse  besser  stimmen  als 

Agg  +  Au,  Ag,4  +  Au,  Ag3  +  Au*) 

Aus  diesen  Resultaten  so  wie  aus  einigen  anderen  Betrach- 
tungen scheint  zu  folgen,  dass  der  Hauptcharakter  des  Isomor- 
phismus nicht  darin  besteht,  dass  sich  isomorphe  Körper  io 
allen  nur  möglichen  Verbältnissen  verbinden  können,  sondern 
vielmehr  darin,  dass  diese  Körper  Verbindungen  eingehen,  die 
sich  zwar  ziemlich  häuGg  von  der  gewöhnlichen  Einfachheit  be- 
stimmten Verbindungen  entfernen,  nichts  desto  weniger  aber 
atom istisch  bleiben. 

Wie  dem  auch  sein  möge,  so  scheint  es  doch  durch  zahl- 
reiche Thatsacben  festgestellt  zu  sein,  das  Gold  und  Silber  sich 
in  der  Natur  stets  in  solchen  Verhältnissen  verbunden  finden, 
dass  aus  der  Zusammensetzung  eine  Formel  abgeleitet  werden 
kann ;  dass  ferner  durch  gewisse  Einflüsse  wie  z.  B.  durch  Spratzeo 

•  .  A        14  )Aff  898  .  ,    A        )Aff939.        ,    »        (Äff  767 

')  Ag«+Aa=  j^5  l02Aff»^  +  Aa-jJ    6lAg.  +  Au=J^f  233 


Bonteaps:    Uebcr  einige  Erseheinnngen  etc.       175 

!  in  einer  gesclimolzenen  goldhaltigen  Silbermasse  mehrere  Ter- 
schiedcne  Verbindungen  nach  stöchiomctrischen  Verhältnissen 
entstehen  können. 


XVI. 

lieber  einige  Ersclieinungeii  bei  der  Fär- 
bung des  Glases  durch  Metalloxyde. 

Von 
G»  Saniemps* 

(Phü.  Magaz.  XXXV,  439.) 

w 

^         Die  Wiederherstellung  der  Glasmalerei  und   die  Fabrikation 
p  des  gefärbten  Flintglases  zuerst  in  Böhmen,  und  dann   in    allen 
l   Theilen  Deutschlands,  Frankreichs  und  Englands  lenkte  vorzüg- 
^    Geh  die  Aufmerksamkeit  der  Glasfabrikanten   vor  ungefähr  fünf- 
zehn Jahren  auf  die  Färbung  des  Glases  durch  Metalloxyde.    Die 
in  den  Lehrbüchern  von  Neri,  Merret,  Kunckel,  Ferrand, 
II audiquer   de  Blancourt  angeführten  Vorschriften   geben 
:  Uufig  kein  gutes  Resultat,  woraus  man  schloss,  dass  selbst  die 
Erflnder  nicht  die  Resultate   erhalten  hatten,    die   sie   erbalten 
za  haben  vorgeben.      Die  Wahrheit  vrar  aber,    dass  man   nicht 
unter  gleichen  Bedingungen    operirte.      In   allen   Fallen   haben 
alle  diese  Vorschriften  nur  einen  empuischen  Werth.    Die  Che- 
mie der  damaligen  Zeit  war  keine  Wissenschaft,    sondern   viel- 
:   mehr  eine  ungeordnete  Anhäufung  von  Thatsachen,^  die   unter 
sich  in   keinem  Zusammenhange  standen;    die  Naturphilosophie 
war  gleichfalls  nicht  im  Stande,  die  beobachteten  Erscheinungen 
zu  erklfiren.    In  der  neueren  Zeit  wurden    die  Metalloxyde  und 
ihre  verschiedenen  Verbindungen  mit  den  Säuren  analysirt.    Glas 
ivorde  beispielsweise  als  ein  Saks  mit  einer  oder  mehreren  Basen 
betrachtet  9    und   bei  der  Färbung  desselben   durch  Metalloxyde 
worden  allgemeine  Principien  aufgestellt.     Man  wies  nach,  dass 
ein  Silicat  des  Kalis  oder  Natrons  und  Manganoxyduls  violett, 
eni  Silicat  des  Kalis  oder  Nafrons  und  Kobaltoxyduls  blau,    ein 
Silicat  des  Kalis  und  .Kupferoxydes   blaugrün,    ein  Silicat  de& 
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Kalis  und  Kupferoxyduls  rotb,  ein  Silicat  des  Kalis  und  Gold- 
oxyduls purpurrolh  sei  u.  s.  w. 

Solche  Bemerkungen  sind  hinreichend  für  denjenigen,  dei 
sich  mit  oberflächlicher  Kenntniss  den  Tbatsacben  begnügt. 
Geht  man  aber  tiefer  auf  die  Erscheinung  bei  der  Färbung  der 
Glaser  durch  Metalloxydc  ein,  so  überzeugt  man  sich  leicht,  dass 
die  Erklärung  derselben  unvollständig  ist. 

Wir  betrachten  nur  einige  der  durch  verschiedene  Metalle 
hervorgebrachten  Erscheinungen. 

1.      E  i    9   e   n. 

Es  wird  allgemein  angenommen,  dass  Eisenoxyd  dem  Glase 
eine  grünliche  Farbe  ertheile.  Diese  Farbe  wird  aber  nur  unter 
gewissen  Umständen  erzengt. 

Den  Fabrikanten  von  Steingut,  Porcellan  und  Töpfergeschirr 
ist  wohl  bekannt,  dass  Eisenoxyd  die  färbende  Substanz  des 
feinen  Purpurrothes  des  in  der  Mufl*el  gebrannten  Emails  ist; 
Wurde  die  Temperatur  erhöht,  so  verliert  das  Email  seine  pur- 
purrothe  Farbe  und  nimmt  eine  orangerothe  an.  Man  kann 
also  drei  Farben  des  Sonnenbildes  durch  Eisenoxyd  erzeugen. 

Wenn  wir  in  einen  Hafen,  der  geschmolzenes  weisses  Glas 
oder  Flintglas  enthält,  ein  Stückchen  Eisen  bringen,  so  {ttt 
dasselbe  vermöge  seiner  Schwere  zu  Boden;  entfernen  wir  den 
Hafen  aus  dem  Glasofen,  so  finden  wir,  dass  das  Eisen  auf 
seiner  Oberfläche  zum  Theil  oxydirt  ist,  und  dass  das  Glas  eine 
orangegelbe  Farbe  angenommen  hat.  Auf  diese  Weise  erklärt 
sich  die  gelbe  Farbe,  die  durch  Eisenoxyd  bei  der  Fabrikation 
des  künstliiEihen  Aventuiinglases  hervorgebracht  wird.  Bekannt- 
lich wird  dieses  Glas  erzeugt,  indem  man  weiches  Glas,  das 
grosse  Mengen  von  Kupferoxyd  und  Eisenoxyd  enthält,  stalrk 
erhitzt;  während  des  Erhitzens  wird  das  Kupfer  zu  metallischen 
Krystallen  reducirt,  und  das  Glas  wird  nur  durch  Eisenoxyd 
gelblich  braun  gefärbt.  Je  mehr  Kupfer  reducirt  wurde ,  desjlp 
gelber  erscheint  das  Glas  geßrbt 

Unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  des  Glasfärbens  durch 
Eisenoxyd  finden  wir,  dass  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur 
z.  B.  in  den  bedeckten  Häfen  beim  Flintglase,  Eisenoxyd  eine 
grüne  Farbe  giebl ,   die  sich  mehr  dem  Gelben  als  dem  Blaueo 
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lahert«  Gewöhnlich  geschieht  es  durch  Mischen  von  Eisenoxyd 
Bit  Kupferoxyd,  dass  die  grünen  Färbungen  hervorgebracht 
Verden.  Die  grüne  Farbe  des  Bouteillenglases  muss  demnach 
lern  mit  den  im  Glassatze  enthaltenen  kohligen  Theilen 
rerbundenen  Eisenoxyde  zugeschrieben  werden. 

Schmilzt  man  aber  bei  hoher  Temperatur,  wie  z.  B.  bei 
1er  Fabrikation  des  Fensterglases,  so  bemerkt  man,  dass  durch 
einen  geringen  Zusatz  von  Eisenoxyd  das  Glas  eine  bläuliche 
Farbe  annimmt.  Es  ist  den  Fabrikanten  von  ßouteillenglas  be- 
kannt, dass,  wenn  das  Glas  in  dem  Hafen  erkaltet,  es  vor  dem 
Entglasen  eine  dunkelblaue  Farbe  annimmt. 

Aus  vorstehender  Bemerkung  geht  hervor,  dass  das  Giasf 
durch  Eisenoxyd  alle  Farben  des  Spektrums  anzunehmen 
termag^  und  dass  %u  gif  icher  Zeil  diese  Farben  in  ihrer 
natürlichen  Ordnung  bei  steigender  Temperatur  hereorge- 
hraehi  werden, 

IL     Mangan. 

Es  ist  allgemein  bekannt,  dass  das  Manganoxyd  dem  Glase 
eine  violette  oder  rothe  Farbe  ertheilt,  welche  Eigenschaft  be- 
kanntlich zur  Fabrikation  eines  violetten  Glases  benutzt  wird. 
Baoptsachlich  dient  aber  das  Mangan  (als  Hyperoxyd)  als  Glas- 
leife,  um  die  hellgrüne  Farbe  des  weissen  Glases,  die  durch 
geringe  Mengen  von  Eisen  oder  kohlehaltigen  Substanzen  in 
den  zur  Glasfabrikation  angewendeten  Materialien,  hervorgebracht 
worden  ist,  verschwinden  zu  machen.  Es  ist  aber  merkwürdig, 
dass  die  durch  Mangan  hervorgebrachte  violette  Farbe  wenig 
HUlbarkeit  besitzt;  blieb  das  Glas  zu  lange  in  dem  Schmelzofen 
oäer  später  in  dem  Einbrenneofen,  so  geht  die  violette  Farbe 
a^st  in  eine  hellrothbraune ,  dann  in  eine  gelbe  und  zuletzt 
in  «iiifii  grüne  über. 

.  Uh  muss  hierbei  einer  interessanten  Thatsache  bezüglich 
der  Gegenwart  des  Mangans  in  dem  Glase  bemerken.  Weisses 
Was,  das  eine  geringe  Menge  Mangan  enthält,  wird  leicht  am 
Lichte  gelb.  Als  ich  für  Fr  eine  1,  zu  dessen  ersten  Polygonal- 
linsen,  Glas  geliefert  hatte,  das  ein  vorzüglich  weisses  sein 
oinsste,  bemerkte  man,  dass  die  prismatischen  Stücken  des  Gla- 
tte nach  kurzer  Zeit  gelb  wurden,  ohne  jedoch  Durchsichtigkeit 
nad  Politur  einzubüssen.  ^.Ich  sehr  b  mit  Rocht  diese  Färbuu^ 

Journ.  f.  prakL  Chemie,    XLJX.   3.  \jL 
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der  Gegenwart  des  Mangans  zu,  denn  als  ich  das  Mangan  Im 
dem  Mischen  des  Glassatzes  weg  Hess,  trat  diese  Färbung  nkM 
ferner  ein.  Um  zu  beweisen,  dass  diese  Färbung  wirklich  durch 
die  Einwirkung  des  Lichtes  hervorgebracht  werde,  brach  ich  eis 
Mangan  enthaltendes  Stück  Glas  in  zwei  Stücken ;  das  eine  der- 
selben, das  ich  dem  Lichte  einige  Wochen  lang  ausgesetzt  hatte, 
war  gelb  geworden,  während  das  andere,  das  in  einem  Kasten 
eingeschlossen  gewesen  war,  nichts  von  seiner  weissen  Farbe 
verloren  hatte. 

Es  ist  femer  bekannt,  dass  einige  Sorten  Fensterglas,  be* 
sondern  ])öhmisches,  nach  längerer  Zeit  am  Lichte  eine  belle 
violette  Farbe  annehmen.  Dasselbe  geschieht  bei  Fenster«  oder 
Flintglas,  das  eine  geringe  Menge  Mangan  enthalt,  wenn  dasselbe 
in  dem  Ausplätte-  oder  Einbrennofen  bis  zur  beginnenden  Ent- 
glasung  geblieben  war;  in  diesem  Fall  wird  der  innei^  Tbeil 
des  Glases  undurchsichtig  und  weiss,  während  der  äussere  eine 
violette  Färbung  annimmt. 

Nimmt  man  auch  an,  dass  einige  dieser  Farbenerscheinungen 
durch  die  verschiedenen  Oxydationsstufen  erklärt  werden  können, 
so  dass  das  Mangan  z.  B.  einen  Theil  seines  SauerstoffB  ver- 
liert, wenn  das  Glas  aus  dem  Violetten  ins  Gelbe  übergeht,  so 
ist  diese  Annahme  doch  nicht  ausreichend,  wenn  Farbenersdiei- 
nungen,  die  in  dem  festen  Glase  vor  sich  gehen,  erklärt  wer^ 
den  sollen. 

111.     Kupfer. 

Kupfer  giebt  im  Maxime  der  Oxydation  mit  eisenfreiem 
Glase  eine  himmelblaue  Färbung,  die  sich  mehr  dem  €MlneD 
ab  dem  Rothen  zuneigt,  während  Kupferoxydul  das  Glas  roth 
färbt.  Zu  allen  Zeiten  und  noch  bis  auf  den  heutigen  Tag, 
wurde  Fensterglas  durch  Kupferoxydul  roth  gefärbt;  es  ist  aber 
nicht  leicht,  diese  Farbe  zu  erhalten;  ihre  Darstellung  gab..Yer- 
anlassung  zu  vielen  interessanten  und  merkwürdigen  Beobach- 
tungen. Wenn  dieses  roihe  Glas'  fast  bis  zum  Schmelzen  ^ 
hitzt  und  dann  in  Wasser  plöülieh  abgekühlt  wird,  so  nimmt 
es  eine  gelblich^ffrüne  Farbe  an;  wird  dieses  gelblich-grüne 
Glas  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  dann  langsam  abgekühlt, 
so  ninimt  dasselbe  in  dem  Grade  als  es  abkühlt,  seine  rotbe 
Farbe  wieder  an.     Zuweilen  ist  diesie  Färbung  so  delikat,  diM 
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lei  der  Abkühlung  des  Glases  auf  die  gewöhnliche  Weise  die 
othe  Färbung  nicht  erscheint;  dann  ist  es  nothwendig,  die  ge* 
irtigtcD  Glasgegenstände  der  Temperatur  des  Einbrenncofens 
nszusetzen,  wo  die  rothe  Farbe  allmählich  zunimmt,  bis  sie  ihre 
rösste  Intensität  erreicht  hat.  Wenn  die  Temperatur  des  Ofens 
II  hoch  ist,  oder  wenn  das  fertige  Rubinglas  in  eine  zu  stark 
iiitzte  Muffelt  gebracht  wird,  so  geht  die  orangerothe  Farbe 
lerst  in  eine  carmoisinrolhe  und  dann  in  eine  purpurrothe 
her.  Bei  noch  stärkerer  Hitze  iarbt  sich  das  Glas  bläulich 
od  wird  dann  entßrbt ;  es  ist  übrigens  anerkannt,  dass  Rubin- 
las der  niedrigsten  Temperatur  ausgesetzt  werden  muss,  um 
s  muglichst  hell  zu  erhalten.  Aus  diesen  Beobachtungen  können 
jr  den  Schluss  ziehen,  dass  Glas,  welches  Kupfer  in  Gestalt 
on  Oxydul  enthält,  auf  Zusatz  von  Zinn  oder  kohlehaltigen  Sub- 
tanzen,  nach  und  nach  alle  Farben  des  Speklrumsy  unter 
Jmsiänden^  die  auf  keine  Veränderung  der  Oxydationsstufe 
\u  deuten  sclicinen^  anzunehmen  föhig  ist. 

IV.     Silbe  r. 

Silberoxyd  wird  selten  zu  geschmolzenem  Glas  gesetzt ,  all 
gemein   wird   es   aber  angewendet,    um  Glas  mit  einer  gelben 
durchsichtigen  Oherfläche  zu  überziehen,  zu  welchem  Zwecke  es 
auf  das  Glas  eingebrannt  wird.     Diese  Farbe  wird   ohne   irgend 
m  Flussmittel  hervorgebracht;   es  ist  nur  nothwendig,    auf  die 
Oberfläche  des  Glases  Silberoxyd  oder  irgend  ein  Silbersalz   im 
fein  zertheilten  Zustande  mit   einer  neuti*alen  Substanz,   wie  mit 
gepulvertem  Thon  oder  rothem  Eisenoxyd,  gemischt  zu  bringen, 
Bnd  das  Glas  der  Hitze  einer  Muffel  auszusetzen.      Die  neutrale 
Substanz  wird  dann  vermittelst  einer  Bürste  von  der  Oberfläche 
des  Glases  entfernt;    das  Glas  selbst  hat  eine  gelbe  Farbe   an- 
genommen,   die   zwischen  citronengelb    und    grünlichgelb   oder 
(hmkelorangegelb  variirt,  je  nachdem  man  wenig  oder  viel  Silber 
angewendet  hatte.     Eine  rothe  Färbung  kann  erzeugt  werden, 
wenn  man  das  Glas  zweimal  der  Hitze  des  Mufl^elofcns  aussetzt. 
Der  Chemiker  Dumas   fand   durch  Analysen,    dass   das   Glas, 
welches  die  dunkle  Farbe  anzunehmen  fähig  ist,   nach  ziemlich 
bestimmten  Verhältnissen  zusammengesetzt  ist;  dies  stimmt  mit 
der  Beobachtung  fiberein,  dass  das  Glas  dui'ch  langes  Schmelzen 
bei  hoher  Temperatur  von  allem   üherschüssVgciv  l^tvW  V^KvevX 
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sein  muss,  um  eine  orangerothe  oder  rothe  Farbe  annehmen  m 
können. 

Es  ist  wichtig,  die  Temperatur  der  Muffel  nicht  zu  sebr 
zu  steigern,  da  sonst  die  Oberfläche,  auf  die  das  Silber  gebracht 
worden  ist,  opalisirend  wird,  obgleich  die  Farbe  des  Glases 
gelb  oder  orangeroth  bleibt.  Bei  aufTallendem  Lichte  erscheint 
dieses  Glas  blau,  während  es  bei  höherer  Temperatur  in  durch- 
gehendem Lichte  violett  erscheint ;  die  Oberfläche  wird  gelblich- 
braun, während  ihre  Undurchsichtigkeit  dabei  zunimmt. 

Wenn  man  aber,  anstatt  das  Glas  in  der  Muffel  zu  erhitzen, 
Silber  zu  Flinlglas,  das  in  bedeckten  Häfen  schmilzt,  setzt,  so 
entsteht  eine  achatähnliche,  halbdurchsichtige  Substanz,  welche 
im  durchgehenden  und  auffallenden  ^/cA/^  alie  Farben  dei 
Spektrums  zeigt;  es  ist  dies  am  besten  zu  bemerken,  wenn 
die  Oberfläche  des  Glases,  die  gewöhnlich  gelblichgrün  ist,  an 
verschiedenen  Stellen  verschieden  tief  geschnitten  ist. 

Diese  Erscheinungen  werden  durch  ungleiches  Abkühlen  e^ 
zeugt,  wie  wir  schon  bei  dem  Mangan  und  Kupfer  zu  bemerken 
Gelegenheit  hatten. 

V.     Gold. 

Gold  ertheilt  dem  Glase  eine  röthliche  Färbung,  die  bei 
grösserer  Quantität  des  Goldes  bis  ins  Purpurrothe  gehen  kann. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  eine  geringe  Menge  Purpur  des  Cassius  : 
zu  dem  geschmolzenen  Flintglase  gesetzt;  nach  dem  ersten 
Schmelzen  erfolgt  ein  farbloses  durchsichtiges  Glas,  das  von 
Neuem  erhitzt  werden  muss,  um  eine  purpurrothe  Farbe  anzth 
nehmen.  Wenn  z.  B.  ein  kleiner  Cylinder  aus  dem  zuerst  ge- 
schmolzenen Glase  gebildet  worden  ist,  so  erscheint  er  nach 
dem  Erkalten  vollkommen  weiss ;  wird  derselbe  aber  yon  neuem 
in  dem  Arbcitsloche  des  Ofens  erhitzt,  so  nimmt  er  die  rothe  Farba 
in  dem  Grade  an,  wie  die  Hitze  denselben  durchdringt,  und 
die  Farbe  bleibt,  wenn  der  Cylinder  allmählich  in  dem  Kühlofeil 
abgekühlt  wird. 

Ich  habe  die  Bemerkung  gemacht,  dass  durch  Veränderung 
des  Grades  der  Temperatur  beim  Erhitzen  des  Glases  und  Wie- 
dt>rerkaUen  in  verschiedenen  Zeiträumen,  eine  grosse  Anzahl 
von  Färbungen,  die  zwischen  Blau,  Roth,  Dunkelgelb  nnd  GrflQ 
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ariiren,  erzeugt  werden  können.  Ich  bin  aber  nicht  sicher,  ob 
iese  Erscheinung  nicht  von  kleinen  Theiichen  von  dem  Goiü 
eigemischten  Silber  herrühren  mag. 

Zu  diesen  Resultaten  der  Färbung  durch  Metaüoxyde  fuge  ich 
ioe  Erscheinung,  die  ich  bei  der  Färbung  des  Glases  durch 
Lohle  bemerkte.  Diese  Erscheinung  schliesst  sich  der  oben 
lei  denn  Kupfer  und  Gold  erwähnten  an. 

Ueberschüssige  Kohle  erthoilt  dem  Kaliglas  eine  gelbe  Farbe, 
welche  zwar  nicht  so  hell  als  die  durch  Silber  erzeugte,  alter 
loch  hinreichend  schön  ist,  um  zur  Glasmalerei  benutzt  werden 
:u  können.  Zuweilen,  uud  dies  hangt  von  der  Natur  des  Hol- 
ses  ab,  von  welchem  die  Kohle  herrührte,  nimmt  das  Glas 
iureh  nochmaliges  ErhH%en  eine  dtinkelrothe  Farbe  an. 

Ich  glaube  indess,  dass  nur  wenige  der  im  Vorstehenden 
erwähnten  Resultate  durch  die  Annahme  verschiedener  Oxvdati- 
msstufen  erklärt  werden  können.  Die  Verschiedenheit  der  Far- 
ben, die  grösser  als  die  Zahl  der  für  jedes  Metall  beschriebenen 
9xyde  ist,  muss  uns -veranlassen,  diese  Erscheinungen  als  nach 
physikalischen  Gesetzen  entstehend  zu  betrachten. 

Die  bei  der  Färbung  des   Glases  beobachteten   Thatsachen 
die  besonders  unter  dem  Einflüsse  verschiedener  Temperaturen 
wahrzunehmen  sind,    müssen  wahrscheinlich  Modilicationen   in 
der  Lagerung  der  kleinsten   Theiichen  zugeschrieben   werden; 
andere  gehen  unter  dem  Einflüsse  des  aufTallenden  und   durch- 
gdienden  Lichtes  vor  sich:  einige  derselben  finden   unter  Um- 
ständen statt,  welche  der  Krystallisation  des  Glases  vorangehen. 
In  dem  vergangenen  Jahrhundert  stellte  Eduard   Hussy 
Djelaval,  auf   Newton 's   Untersuchungen    über    die  Farben 
ddoner  Schichten  fussend,    einige   Versuche  über  die   Ursache 
dar  Farbenveränderungen  der  Körper  an;  die  Chemie  war   aber 
dimals  noch  nicht  weit  genug  gediehen,  um  die  Beobachtungen 
iiiirch  rationelle  Versuche  feststellen  zu  können.    Jetzt  aber  ha- 
ben wir  nur   nöthig  eine  gehörige  Anzahl   von   positiven  That- 
sachen festzustellen,  um  daraus  eine  wissenschaftliche  Erklärung 
ableiten  zu  können,   die   wahrscheinlich  zu  wichtigen  Verbesse- 
nmgen  in  dem  Fabrikwesen  führen  wird. 
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XVII. 

lieber  einige  Arsenik  Verbindungen. 

Von 

JP«  KotBchauhey* 

Repetent  der  Chemie  an  der  Artillcrieschule  zn  St.  Petersburg. 

(Bullet  de  VAcad,  des  sciences  de  St  Petersbourg  VIU,  9.  10.) 

1.     Neues  Verfbhren  um  die  Menge  des  Arseniks  zu  bestimm 
men  und  Analysen  der  Arseniate  der  Alkalien  und 

alkalischen  Erden, 

Das  Arsenik  und  seine  verschiedenen  Verbindungen  sind 
so  vielfach  bereits  der  Gegenstand  wichtiger  Untersuchungen  ge- 
wesen, dass  man  meinen  könnte,  es  wäre  diesen  nichts  weit» 
hinzuzufügen,  indessen  giebt  es  in  der  Geschichte  dieses  Me^ 
talloids  immer  noch  Lucken,  und  einige  Nebenfragen  sind  im- 
mer noch  zu  beantworten.  So  ist  man  nicht  ganz  einig  üb€r 
die  Zusammensetzung  einiger  arseniksaurer  Salze;  die  der  Aether- 
arseniksäure  ist  seit  Felix  D'Arcet's  Arbeit  in  Zweifel  ge- 
zogen worden;  mehrere  Verbindungen  des  ArsenikwassersU>£b 
sind  sehr  wenig  studirt,  oder  ganz  unbekannt;  ebenso  bietet 
auch  die  Trennung  des  Arseniks  von  Metallen  in  den  Legirun- 
gen.  noch  Schwierigkeiten  dar.  Ich  habe  es  daher  für  nützlich 
gehalten,  eine  Anzahl  von  Untersuchungen  zu  unternehmen,  wel- 
che sich  auf  verschiedene  Arsenikverbindungen  bezögen. 

Meine  erste  Sorge  war,  eine  Methode  zu  finden  für  di6 
Bestimmung  des  Arseniks,  welche  mir  erlaubte,  die  Analysen  sehr 
zu  vervielfältigen,  die  dabei  doch  nichts  an  Genauigkeit  einbüsste» 
Beide  Bedingungen  finden  sich  nicht  vereinigt,  in  den  bis  jetit 
angewendeten  Methoden;  diese  sind  meist  umständlich  und  nicht 
völlig  genau;  daher  richtete  ich  meine  Aufmerksamkeit  auf  die 
Anwendung  der  normalen  Flüssigkeit,  und  die  damit  ausgeführ- 
ten Massbestimmungen,  welche  so  treflQiche  Resultate  gegeben 
haben. 

Es  schien  mir  möglich,  der  Bestimmung  des  Arseniks  anf 
ein  einfaches  Probirvcrfahren  mit  getheilter  Bürette  zurückzu- 
führen, um  so  mehr,  da  bereits  1847Raiewsky  dahin  gelangt 
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war,  die  schwierige  Bestiminung  der  Phos|ilior8äure  auf  diese 
Weise  ausKurühreo. 

Wenn  man  die  Bestimmung  des  Arseniks  leicht  und  scbnoll 
ausfahren  will  ohne  ihrer  Genauigkeit  dadurch  Eintrag  zu  thuii, 
80  kann  man  das  sogleich  zu  l)eschreibende  Verfahren  dazu  an- 
wenden; ich  hatte  bei  demselben  noch  einen  anderen  Zweck, 
aämhch  ein  Mittel  zu  haben,  um  das  Arsenik  von  den  anderen 
Metallen,  und  namentlich  von  dem  Antimon  und  dem  Zinn  zu 
trennen. 

Dieser  letztere  Punkt  ist  einer  der  schwierigsten  in  der 
aoalytischen  Chemie,  und  trotz  der  letzte^  Arbeit  hieiiibcr  von 
Levol  noch  nicht  gelöst. 

Das  Verfahren  dieses  geschickten  Chemikers  ist  durchaus 
Dicht  praktisch,  und  erfordert  eine  niclit  gewöhnliche  Geschick- 
Behkeii  von  Seiten  des  Operateurs.  Dasjenige,  welches  ich  hier 
lerschlage,  gründet  sich  1)  auf  die  Unlösiichkeit  der  arseniksau- 
,  reo  Eisenoxyds,  das  durch  Doppelzersetzung  erhalten  ist,  in  Es- 
sigsäure, 2)  auf  die  stets  constante  Zusammensetzung  des  Nie- 
derschlags, den  man  erhält,  wenn  man  eine  Auflösung  von  es- 
sigsaurem Eisenoxyd  tropfenweise  in  eine  Auflösung  eines  arse- 
niluauren  Salzes  giesst,  welche  mit  Essigsäure  angesäuert  ist, 
3)  auf  die  Löslichkeit  dieses  Niederschlags  in  ChlorwasserstofT- 
linre,  und  4)  endlich  auf  die  Leicbtigkeit,  mit  welcher  das  me- 
tallische Zink  das  Arsenik  in  dieser  Flüssigkeit  rediicirt. 

Ich  nehme  an,  dass  das  Arsenik  sich  im  Zustande  der  Ar- 
seniksäure  befindet;  die  Verbindung  wird  in  Essigsäure  gelöst 
oder  in  irgend  einer  anderen  Säure,  und  die  Lösung  in  diesem 
Falle  durch  einen  geringen  Ueberschuss  an  Ammoniak  neutra- 
lisirt;  sodann  Essigsaure  hinzugefügt.  Die  dadurch  erhaltene 
Löiang  wird  durch  eine  Flüssigkeit  gelallt,  welche  essigsaures 
Eilenoxyd  enthält;  da  dieses  Salz  sehr  unbeständig  ist,  su  kann 
mm  statt  dessen  ein  Gemenge  von  gleichem  Volumen  essigsau- 
res Natron  imd  Eisenammoniak-Alaun  anwenden.  Man  bemerkt 
sehr  leicht,  wenn  alles  Arsenik  gefallt  ist,  denn  die  Flüssigkeit 
erlangt  sodann  eine  sehr  deutliche  ziegelrothc  Farbe.  Der  Ni(;- 
derschlag  wird  auf  einem  gefalteten  Filtrum  gesammelt,  mit  kal- 
tem Wasser  ausgewaschen ,  und  auf  dem  Filter  in  einer  kleinen 
Menge  CblorwasserstofTsäure  gelöst.  Darauf  reducirt  man  dir. 
Flüssigkeit  duirch  ein  Zinkstäbchen  oder  etwas   «2;rauulivlc^  7A\\V^\ 
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dabei  wird  ein  Theil  des  Arseniks  in  Arsenikwasser^off  verwan- 
delt, ein  anderer  schlägt  sich  metallisch  nieder;  die  Flössigkeit 
entförbt  sich  voilkomiuen,  indem  alles  Eisenoxyd  in  Eisenoxydal 
übergegangen  ist.  Die  Flüssigkeit  wird,  um  das  Arsenik  abza- 
scheiden,  und  dadurch  Störungen  zu  vermeiden,  nochmals  filtrirt, 
das  Filtinim  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  und  das  Wh 
sen  in  der  Lösung  mit  einer  titrirten  Flüssigkeit  durch  das  Vo- 
lumen derselben  bestimmt. 

Diejenige  deren  ich  mich  vorzugsweise  bediene,  ist  die  tod 
Marguerite  angewendete,  die  sich  bekanntlich  auf  die  Zer* 
Setzung  des  Eisenoxydulsalzes  durch  übermangansaures  Kali 
stützt. 

Die  Operation  ist  beendet,  wenn  die  Flüssigkeit  eine  Rosa- 
farbe annimmt.  Finden  sich  organische  Stoffe  in  derselben,  so 
ist  die  Anwendung  des  Chamäleons  nicht  mehr  sicher;  ich  er- 
setzte es  dann  durch  eine  titrirte  Auflösung  von  clilorsauren 
Kali,  welches  ganz  denselben  Effect  hat,  ohne  jene  Unbequem- 
lichkeit herbeizuführen.  Die  Reaction  ist  durch  folgende  Glei- 
chungen auszudrücken: 

KO,  C105  +  6HC1  =  KCl  +  6H0  +  6CL 
6(:i  +  12FeCl  =  GFcaClg. 

Man  bemerkt  die  Vollendung  der  Reaction  durch  einen  mit 
schwefelsaurer  Tndigolusnng  gefärbten  Papierstreifen« 

Mit  wenig  Geschicklichkeit  erlangt  man  es  bereits,  in  einer 
Stunde  eine  vollsfändige  Analyse  zu  machen,  wenn  man  das 
übermangansaure  Kali  dazu  anwendet;  in  höchstens  anderthalb 
Stunden,  bei  Benutzung  des  chlorsauren  Kalis.  Man  vermeidet 
durch  die  hier  beschriebene  Methode  die  Trocknungen,  GIQhim- 
gisn,  Wägungen  und  Operationen,  die  immer  Ungenauigkeit  her- 
vorbringen, wenn  es  sich  um  arsenikalische  Verbindungen  handelt 

Um  den  Ausgangspunkt  meiner  Methode  festzustellen,  habe 
ich  mit  der  grössten  Sorgfalt  die  Zusammensetzung  des  arsenik- 
sauren Eisenoxyds  untersucht,  welches  sich  in  sauren  essigsau- 
ren Flüssigkeiten  bildet.  Das  Mittel  aus  sehr  zahlreichen  Ana- 
lysen giebt  für  den  bei  100^  getrockneten  Niederschlag  die 
Formel  Fe^Oj,  AsO^  +  5H0. 

für  den  geglühten  Fe203,  AsOg. 

Wenn  die  Zusammensetzung  dieses  Niederschlags  einmal  mit 
Genauigkeit  bekannt  ist,  so  ist  es  leicht,  nach   dem  Masse  der 
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verbrancljfibn  Eisenprobeflüssigkeit  die  Menge  der  Arseniksäure 
za  berechnen.  Nehmen  wir  an,  wir  hätten  0,500  Grm.  der 
Sabstanz  angewendet ,  und  15,2  Theilstriche  der  Flüssigkeit  ?er- 
braacht,  welche  für  0,250  Grni.  Eisen  50,5  Theilstriche  fordert, 
so  hat  man  folgende  Rechnung: 

^50,5:0,250  Grm.  =  15,2:  x;  also  x  =0,075,  die  Menge 
des  zu  suchenden  Eisens. 

Andererseits  weiss  man,  dass  700  Eisen  entsprechen  1437,5 
Arsenik;  in  der  Formel  F^^Og,  AsO^,  man  hat  also  700:1437,5 
=  0,075  :x;  wo  dann  x  =;  0,153  Grm.  Arseniksäure  jst, 
die  in  jenen  0,500  Grm.  angewendeter  Substanz  enthalten 
sein  muss. 

Um  die  Genauigkeit  des  Verfahrens  festzustellen,  habe  ich 
ganz  unzweideutige  Controlversuche  gemacht;  die  Mengen  des  Ar- 
seniks, die  abgewogen  waren,  wurden  stets  bis  auf  6  —  7  Tau- 
sendstel wiedergefunden. 

Im  Verlauf  meiner  Untersuchung  habe  ich  Salze  von  be- 
kannter Zusammensetzung  analysirt,  und  diese  stets  übereinstim- 
mend mit  guten  und  genauen  Analysen  gefunden;  namentlich  unter 
andern  das  arseniksaure  Natron,  bei  0^  krystallisirt,  und  das  arse- 
niksanre  Ammoniak-Magnesiasalz.  Um  meiner  Untersuchung  die 
möglichste  Vollständigkeit  zu  geben,  habe  ich  fast  alle  Salze, 
welche  die  dreibasische  Arseniksäure  mit  Kali,  Natron,  Ammoniak 
Kaft,  Baryt,  Strontian  und  Magnesia  bildet,  untersucht 

1.  Salze  des  Kalis  und  des  Natrons.   Die  neutralen  Salze 

2K0   ) 

91V  o  }  ^^®*»  ^^  ^^"  Berzelius  werden  erhalten,  indem  man 

eine  Auflösung  von  dem  Trihydrat  der  Arseniksäure  durch  kojbbe. 
leiisaures  Kali  oder  Natron  sättigt.  Das  letztere  Salz  krystaUp 
sirt  bei  0®  mit  27  Aequivalenten  Wasser*);  erhitzt  man  eine 
concentrirte  Auflösung  des  Salzes  gelinde,  so  bildet  sich  eine 
Trübung,  die  durch  den  Absatz  eines  Salzes  mit  14  Aequivalen- 


*)  Wenn  man  annimmt,  das  der  Isomorphismus  der  arsenlksauren 
and  pko^horsaaren  Salze  eine  bewiesene  Thatsache  ist,  so  muss  man 
für  das  anter  denselben  Umständen  gebildete  phosphorsanre  Natronsalz 
die  Formel  2NaO,  HO,  PO5  +  %^110  annehmen;  dies  ist  gegen  die 
Meinung  tou  Fresenius,  der  ihm  nur  24  Aeq.  Krystaliwasser  zuspricht. 
(Tergl.  darüber  Marchand^s  Notiz  über  den  Wassergehalt  des  phos- 
phorsanreii  Natrons  XLI,  17!^.    Die  Red.3 
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ten  Wassef  erzeugt  wird ,   das  dem  auf  gleiche  Weise  bervorge-  , 
brachten   phosphorsauren   Salze  entspricht«     Das   entsprechende 
phosphorsaure  Salz  2K0,  AsO^   ist  unkrystallisirbar,    sehr  zer^ 
fliesslich,  es  schmilzt  .bei  einer  ziemlich  hohen  Temperatur,  ohne 
sich  zu  zersetzen,  wie  auch  diess  beim  Natronsalz  der  Fall  ist 

2K0   ) 

2.  Das  basische  Salz.    oi^  r^\  AsO^     werden    dargestellt 

durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Arseniksäurehydrat,  mit  einem 
Ueberschuss  von  sticksloffsaurem  Kali  oder  Natron,  und  Kry-* 
stallisation  des  aufgelösten  Rückstandes  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. 

Das  Natronsalz  hält  dann  24  Aeqiiivalente  Wasser  zurück; 
bis  zur  Siedehitze  des  Wassers  erhitzt,  verliert  es  alles  Krystall- 
wasser,  und  wird  wasserfrei.  Das  Kalisalz  krvstallisirt  in  nadel- 
förmigen  Prismen,  welche  Kryslallwasser  enthalten;  es  ist  öbri- 
gens  sehr  stark  efilorescirend. 

Man  erhält  dieselben  Salze,  wenn  man  zu  den  neutralen 
Salzen  1  Aequivalent  Kali  oder  Natron  hinzufügt. 

3.  Die  sauren  Salze^   DetUo  ^  Arseniate,     Fügt  man  zu    ^ 

den  neutralen  Salzen  dieselbe  Menge  von  Säuren  hinzu  die  sie 

KO  \ 
bereits  enthalten,  so  erhält  man    ^  r^\  AsO^  +  2H0. 

Das  Natronsalz  krvstallisirt  mit  4  Aequivalenten  Wasser. 
Beide  Salze  halten  2  Aeqiiivalente  Wasser  mit  viel  grösserer 
Hartnäckigkeit  zurück  als  die  vorhergehenden  Salze,  man  kann 
sie  bis  200^  erhitzen,  ohne  sie  wasserfrei  machen  zu  können. 
Mengt  man  die  neutralen  Salze  der  arseniksauren  Alkalien 
mit  einander,  und  mit  dem  Ammoniaksalz,  so  erhält  man  die 
t^PPpdsalze  von  Mitscberlich,  welche  nach  meinen  Analysen 
die  Formeln  erhalt^^n  müssen : 

NaO,  KO,  AsOg,  HO  +  I8H0, 

NaO,  NH3,  AsO^,  2H0  +  8H0, 

KO,  NH3,  AsOg,  2H0  +  xHO*). 

4.  Die  Ammoniaksaize.  Ich  bin  zu  Itesultaten  gelangt, 
welche  die  theoretischen  Vorstellungen  über  die  Analogie  dieser 
Sal^e  mit  den  entsprechenden  phosphorsauren  bestätigen.  Blan 
hat  hier  folgende  Verbindungen: 


''3  Das  Krystallwasser  wurde  bei  dem  letzten  Salze  uicbt  bestiaml 
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2(iNH3,  HO),  AsOft,  HO,  neutrales  Salz, 
(NH,,  HO),  A8O5,  2H0,  saures  Salz, 

S(NH3,  HO),  ASO5,  basisdies  Salz; 
»  sind  dargestellt,  wie  die  entsprechenden  pliospliorsaurcn  von 
'elouze  erhalten  worden  sind. 

'  Durch  Gliühen  verlieren  alle  diese  Ammoniaksalze  alles 
Tasser  und  Ammoniak,  geschieht  es  bei  Zutritt  der  Luft,  so 
ladet,  wie  dies  Berzelius  bereits  wahrgenommen,  eine  theil-* 
reise  Zersetzung  der  ArsenihsSure  statt;  es  entwickelt  sich 
Vasser,  StickstofT  und  arsenige  Saure  wird  gebildet. 

Mit  grosser  Vorsicht  konr^te  ich  dahin  kommen,  diese  Zer- 
etzung  zu  vermeiden;  der  Rückstand  an  erhaltener  Arseniksäure 
«igte  mir  mehrere  Reaktionen,  die  ein  wenig  verschieden  von 
lenen  des  gewöhnlichen  ArseniksSurehydrats  waren,  woraus  ich  die 
Ixistenz  einer,  der  Metaphosphorsaure  analogen  Säure  schliessen 
Q^chte.  Indessen  ist  die  Umwandelung  in  die  dreibasische 
Änrc  (AsOß,  3H0  von  Fremy)  zu  schnell,  als  dass  man  im 
itande  wäre,  diesen  Körper  mit  Genauigkeit  zu  untersuchen. 

5.  Die  alkalischen  Erdsalze.  Indem  ich  die  Salze,  welche 
lie  Säure  AsOg,  3H0  mit  der  Kalkerde  bildet,  analysirte,  ge- 
angte  ich  zu  Resultaten,  welche  im  Widerspruch  mit  einigen 
Mhem  Angaben  stehen;  sie  bilden  zugleich  eine  Coutrole  ffir 
lie  Ergebnisse,  welche  RaleWsky  bei  den  der  Analyse  entspre- 
chenden Phosphorverbindungen  erhalten  hatte. 

1.  2CaO,  HO,  AsOft,  3H0  wiirdeA  erhalten,  indem  eine 
neutrale  Lösung  von  arseniksauren  Natron  tropfenweise  in  eine 
AnOösung  von  Chlorcalcium  gegossen  wurde;  der  krystallinische 
Niederschlag  wurde  im  Wasserbade  getrocknet. 

2.  2CaO,  HO,  AsO^,  2nO  wird  erhalten,  wenn  die  Chlor- 
calciumlösung  in  die  des  arseniksauren  Natrons  geschüttet  wird; 
der  Niederschlag  wird  bei  100^  getrocknet  *). 

3.  3CaO,  AsO^,  3Aq  bildet  sich,  wenn  man  Ammoniak  zu 
einer  Lösung  von  arseniksaurem  Alkali  setzt,  und  Chlorcalcium 


*)  Es  würde  daraus  folgen,  dass  die  Bildung  von  Salzen  von  ver- 
scbiedener  Zusammensetzung  unter  diesen  beiden  Verhältnissen  wenig 
gegründet  ist,  dass  das  erste  Salz  nicht  der  Pharmakolith  ist,  und  dass 
lioli  das  zweite  von  dem  ersten  nnr  durch  1  Aeqniv.  Wasser  nntcr- 
ukeidet 
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hinzufügt;  es  bildet  sich,  wenn  man  Chlorcalcium  oder  Kalk* 
Wasser  in  eine  basische  Ammoniaklösung  giesst;  dies  Salz  ent- 
spricht  der  Knochenerde  nach  Raiewsky. 

Wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak  zu  einer  Auf- 
lösung des  neutralen  Kalk-Salzes  in  ChlorwasserstofflBäure  oder 
StickstoITsäure  scHüttot,  oder  wenn  man  damit  auf  eia  Gemenge 
von  Chlorammonium,  arseniksaures  Natron  und  Chlorbarynim 
reagirt,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  3CaO,  NH,,  HO,  AsO^ 
"f-  12H0,  der  ganz  die  Zusammensetzung  der  phosphorsaoreu 
Ammoniak-Magnesia  hat.  Bis  auf  125^  erhitzt,  hält  er  2  Aeq. 
Wasser  zurück;  und  entspricht  sodann  dem  Barytsalze 
2BaO,  NH,,  HO,  AsOg  +  2Aq  von  Baumann.  Bei  Ausschluss 
reducirender  Substanzen  in  einem  Tiegel  erhitzt,  bleibt  2CaO,AsO( 
zui*uck.  Bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  bildet  sich  etwas  arsenige 
Säure. 

4.  CaO,  2H0,  AsO^  -j-  Aq.  Löst  man  das  neutrale  Sab 
in  arseniger  Säure  auf,  so  lässt  die  Flüssigkeit  bei  gehöriger 
Goncentration  krystallinische  Blättchen  fallen,  die  an  der  Luft 
unveränderlich  sind.  Beim  Glühen  zerlegt  sich  das  Salz;  arse- 
nige Säure  krystallisirt  an  den  Wänden  des  Tiegels,  und  der 
Ruckstand  enthält  arsenik-  und  arsenigsauren  Kalk.  Bei  geriogar 
Erwärmung  entwickelt  sich  Wasser,  und  der  Ruckstand  wird 
weniger  löslich  in  Wasser  und  selbst  in  Essigsäure. 

Ammoniak  bringt  in  den  wässrigen  Lösungen  der  sauren 
Salze  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag,  eines  basischen 
Salzes  hervor;  die  abfillrirte  Flüssigkeit  lässt  ein  neutrales 
Ammoniaksalz  krvstallisiren. 

Beim  Auflösen  von  frisch  gelalltem  kohlensaurem  Kalk  in 
epiem  Ueberschuss  von  Arsenikhydrat  kann  man  dasselbe  Sali 
erhalten,  es  krystallisirt  jedoch  viel  schwerer. 

Schwefelsäure  bringt  einen  weissen  Niederschlag  von  Gyps 
in  der  concentrirten  Lösung  des  sauren  Salzes  hervor,  derselbe 
bildet  sich  auch,  wenn  man  das  neutrale  Kalksalz  2CaO,  AsO^ 
in  Säure  gelöst  hat,  und  Schwefelsäure  hinzufugt,  jedoch  kann 
man  dadurch  nicht  ein  saures  Salz  herstellen.  Wenn  man  die 
Flüssigkeit  erhitzt,  so  erhält  man  eine  halbflüssige  Hasse, 
welche  eine  grosse  Menge  von  Schwefelsäure,  z.  Tb.  mit  Kall 
vereinigt  enthält;  beim  Abdampfen  entwickelt  sich  Schwefelsauret 
von  der  jedoch  stets   welche   mit  Kalk  verbunden  bleibt;  dabei 
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bildet  sich  arsenige  Säure,    während   freie  Arseniksäiire  beim 
Erkalten  krystallisirt 

5.  Das  zweifach -basische  Salz  6CaO,  AsO^  -f-  6H0  = 
2(3CaO),  AsOfl,  6H0  wurde  erhalten  in  einer  Flüssigkeit, 
wdche  Chlorcaiciam  und  einen  Ueberschuss  von  arseniksaurem 
Natron  enthält;  in  yerdunnten  Flüssigkeiten  bildet  sich  das  Salz 
erst  nach  langer  Zeit.  Das  Salz  erscheint  amorph;  bis  zu  120^ 
erhitzt,  wird  es  wasserfrei  6CaO,  AsO^. 

Salze  des  Bartfin  und  Strontiana.  Die  Niederschläge 
welche  man  erhält,  wenn  man  Chlorbaryum  oder  Chlorstrontium 
io  eine  heisse  Lösung  von  arseniksaurem  Natron  schüttet, 
baben  die  Zusammensetzung: 

[.  Das  Barytsalz  bildet  einen  Niederschlag  von  weissen,  sei- 
I  denglänzenden  Schuppen,  mit  Silberglanz;  bei  120<^  behält  es 
[  1  Aeq.  Constitutionswasser;  bei  100^  hat  es  die  Formel 
I  ZBaO,  HO,  AsO^  +  2Aq.  In  destillirtem  Wasser  ist  das  Salz 
;  Tftllig  unlöslich,  sehr  wenig  in  kalten  Säuren,  sehr  leicht  in 
j  nedenden.  Ammoniak  bringt  hierin  einen  voluminösen  Nieder- 
I  schlag  des  von  Baum  au  n  beschriebenen  Salzes  hervor, 
2BaO,  NH3,  HO,  AsO«,  4H0. 

Dieser  Niederschlag  ist  sehr  löslich  in  Essigsäure;  Eisen- 
oxydhydrat bringt  darin  einen  unten  weiter  beschriebenen  Nie- 
derschlag hervor. 

Das  Strontiansalz  2SrO,  AsO^,  HO  +  3Aq  hat  ein  kör- 
niges Ansehen ,  es  ist  sehr  löslich  in  Essigsäure  und  Chlor- 
wasserstoOsäure;  heisses  Wasser  zerlegt  es  in  ein  lösliches  sau- 
res Salz  und  in  einen  unlösUchen  Rückstand,  der  ein  basisches 
Silz,  auch  zuweilen  ein  Gemenge  2SrO,  ASO5  -f-  3SrO,  ASO5  ist. 
Dm  dies  zu  vermeiden,  muss  man  den  Niederschlag  nicht  mit 
Wasser  waschen. 

Ammoniak  bringt  in  der- Auflösung  dieses  Salzes  einen 
weissen  amorphen  Niederschlag  hervor,  welcher  ein  basisches 
Salz  3SrO,  AsO^  ist  Dieses  letztere  Salz  bildet  sich  wie  das 
«itaprechende  des  Baryts,  wenn  die  Flüssigkeit  keinen  Ueber- 
sehoBS  von  Ammoniaksalzen  enthält;  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Salmiak  verändern  die  Niederschläge  Ansehn  und 
Zusammensetzung,  indem  Ammoniak  in  sie  eingeht;  man  erhält 
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dann  Verbindungen,  die  den  Magnesia-Ammonialcsaken  entspre- 
chen.   Das  Verhältniss  des  Ammoniaks  zum  Oxyde  ist  wie  1 : 2. 

LSsst  man  tropfenweise  wässrige  Arseniksäure  in  eine 
Auflösung  von  essigsaurem  Baryt  oder  Strontian  fallen,  so  lassen 
diese  Niederschläge  fallen,  welche  den  neutralen  Salzen  gleich 
zusammengesetzt  sind,  die  man  durch  doppelte  Zersetzung  erfallt. 

Die  sauren  Salze  haben  die  Zusammensetzung,  welche  Mit- 
scher lieh  bereits  angiebt;  das  Barytsalz  krystallisirt  sehr  leicbt. 
Die  Strontiansalze  sind  viel  löslicher  als  die  entsprechenden  Ba- 
rytsalze, die  Strontiansalze  lösen  sich  z.  Th.  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels ,  wenn  sie  durch  arseniksaures  Natron  niederge- 
schlagen werden ;  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  trübt  sich  beim  Er- 
hitzen und  setzt  einen  weissen  Niederschlag  ab,  (ein  Doppelsalz?), 
das  sich  in  der  Kälte  in  der  Flüssigkeit  wrieder  auflöst.  Die 
Annahme  von  der  Bildung  eines  Doppelsalzes  ist  jedoch  eine 
blosse  Hypothese,  welche  ich  nicht  diu*ch  die  Analyse  unter- 
stützen konnte.  Bildung  und  Zersetzung  des  Salzes  folgen  zu 
schnell  auf  einander,  als  dass  man  es  isoliren  könnte. 

Salze  der  Magnesia.  Das  neutrale  Salz  2MgO,  A8O5,  HO 
-f- 13  Aq,  wird  erhalten  beim  Eintropfen  von  Arseniksäure  in  eine 
Auflösung  von  essigsaurer  Magnesia,  oder  durch  doppelte  Zer- 
legung der  schwefelsauren  Magnesia  durch  arseniksaures  Natron. 
Bei  AbschUiss  reducirender  Substanzen  kann  es  durch  Glühen 
wasserfrei  erhalten  werden.  Der  krystallinische  Niederschlag, 
der  durch  die  Doppelzersetzung  erhallen  wird,  zersetzt  sich  durdi 
längeres  Kochen  mit  Wasser,  der  Rückstand  besteht  dann  aus 
3MgO,  AsOg.  Das  arseniksaure  Ammoniak -Magnesiasalz,  das 
man  stets  erhält,  wenn  sich  Salmiak  in  der  Flüssigkeit  befindet, 
oder  wenn  man  Ammoniak  in  eine  Auflösung  des  neutralen 
Salzes  2MgO,  AsOg  in  Säuren  giesst,  hat  eine,  dem  pbosphor» 
sauren  Salze  analoge  Zusammensetzung.  Ich  habe  die  Dil* 
diing  eines  Salzes,  von  der  constanten  Zusammensetzung 
2MgO,  NH3,  HO,  AsOj  +  12Aq  benutzt,  um  die  arsrnige 
Säure  abzuscheiden. 
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XVIII. 

Ueber  die  reducirende  Wirkung  der  Soda 

bei  Löth  röhr  versuchen. 

Von 
Dr.  jB.  wyogner* 

Bcrzelius  sagt  in  seiner  „Anwendung  des  Lölhrohrs''  1844 
S.  46,  dass  die  Soda  auf  eine  ganz  positive  Weise  zur  Keduction 
der  Metalloxyde  beitrage,  obgleich  nicht  zu  ermittteln  sei,  wie 
dies  zugebe. 

Plattner  giebt  in  seiner  „Probirkunst  mit  dem  Löthrohre*' 
1847  S.  118  an,  dass  sich  die  leichtere  Reducirbarkeit  der  Ter- 
idhiedenea  Metalloxyde  durch  einen  Zusatz  von  Soda  wahrschein- 
ich  darauf  gründe,  dass  die  Soda,  indem  sie  bei  hinreichend 
loher  Temperatur  in  die  Kohle  eindringt,  sich  zum  Theii  zu 
Natrium  reducire,  welches  dampfförmig  entweiche  und  in  Ge- 
neinschaft  mit  dem  ebenfalls  entweichenden  Kohlenoxydgas  re- 
lucirend  auf  die  Metalloxyde  einwirke. 

Durch  die  Entdeckung  von  Bunsen  und  Play  fair  (d. 
loum.  XLIl,  392),  dass  bei  dem  Hohofenprocesse  Cyankalium 
lirect  durch  deo  Stickstoff  der  atmosphärischen  Luft,  und  den 
Kohlenstoff  und  das  Kalium  der  Steinkohlen  gebildet  werden 
umn,  an  welche  sich  die  Versuche  Delbrücks  über  Gyanbildung 
[d.  Journ.  XLI,  161),  so  wie  die  Entdeckung  vonPossoz  und 
Boissiere  (CompL  rend.  XXVI,  203)  anschliessen ,  nach 
vdchen  Blutlaugensalz  unter  Mitwirkung  des  Stickstoffs  der 
Luft  entsteht,  lag  es  nahe,  bei  der  Soda  ah  ReductionsmUiei 
ür  Metafloofyde  bei  Löthrohrver9Uchen  an  die  Bildung  von 
Vyannatrium  zu  denken^  welche»,  indem  es  dem  Oxyd  Sau* 
Nftoff  entzieht,  in  cyansaures  Natron  übergeht.  Dass  bei  der 
erwähnten  Reduction  die  Bildung  von  Natrium  mindestens  nicht 
dlein  wirksam  sein  kann,  geht  schon  daraus  hervor,  dass  Me- 
talloxyde mit  Soda  und  etwas  Kohle  gemengt,  auf  jeder  bei 
Uthrohrversuchen  gebräuchlichen  Unterlage  bei  einer  Tempera- 
tur reducirt  werden  können,  bei  welcher  eine  Reduction  des 
Natrons  im  obigen  Sinne  nicht  zu  erwarten  ist. 
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Der  Versuch  hat  die  Voraussetzung  bestätigt.  Wenn  es 
auch  nicht  gelungen  ist,  in  der  bei  der  Reduction  von  Zinn- 
oder  ßleioxyd  mit  Soda  auf  Kohle  geschmolzenen  Masse  Cyan 
nachzuweisen,  so  ist  doch  Cyan  nicht  zu  Terkennen,  wenn  man 
ungefähr  1 — 2  Grm.  Soda  auf  der  Kohle  längere  Zeit  schmilzt, 
bis  sich  die  Masse  in  die  Kohle  gezogen  hat,  die  Kohle  mit 
Wasser  auszieht,  und  die  Lösung  mit  schwefelsaurem  Eisenoxy- 
duloxyd  und  Salzsäure  prüft.  Nach  1  —  2  Tagen  hat  sich 
eine  sichtbare  Menge  von  Berlinerblau  gebildet.  —  Ab 
ich  grössere  Mengen  von  Soda  vor  der  Glasbläserlampe  längere 
Zeit  geschmolzen  hatte  und  die  geschmolzene  Masse  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  destillirte,  so  konnte  ich  dann  in  dem 
Destillat  vermittelst  Schwefelammonium  und  Eisenchlorid 
deutlich  Cyan  durch  Rhodanbildung  nachweisen.  —  Dass  ich 
nicht  wägbare  Mengen  von  Cyanverbindungen  erbalten  konirta, 
mag  wohl  darin  seinen  Grund  haben,  dass  das  ursprüngüch  ut 
der  Kohle  gebildete  Cyan  durch  den  zu  gleicher  Zeit  mit  da^ 
aufgeblasenen  Wasserdampf  zu  Ammoniakverbindungen  zerselit 
worden  ist. 


1 


XVIX. 

Notiz  über  einen  diamagnetischen  Yersuch. 

Von 
V.  Meich. 

In  der  S.  1  des  49.  Bandes  dieses  Joürnales  gegebenen 
„Zosammenstellang  der  in  den  letzten  Jahren  in  dem  Gebiete 
ndes  Magnetismus  gemaciiten  Entdeckungen''  ist  S.  33  ein  von 
mir  angestellter  Versuch  mit  folgenden  Worten  erwähnt: 
JR»  machte  Versuche  über  die  Abstossung  einer  an  einer  Dreh* 
nWage  aufgehangenen  Wismuthkugel.  Näherte  er  den  Nordpol 
„eines  Hagnets  der  Wismuthkugel,  so  wurde  dieselbe  abge- 
„stossen,  näherte  er  sodann  von  derselben  Seite  her,  auf  welcher 
„sich  der  Nordpol  befand,  auch  einen  Sudpol  derselben  Wismuth- 
„kugel,  so  wurde  die  Abstossung  verringert;  die  durch  den 
„Nordpol  abgestossene  Kugel  wurde  also  scheinbar  von  dem 
»JSüdpole  angezogen/' 

Ich  hatte  gesagt  (Ber.  der  K.  S.  Gesellsch.  der  Wissensch. 
zu  Leipzig  Bd.  1,  S.  252,  oder  Poggend.  Ann.  Bd.  73,  S.  61): 
„Wenn  man  aber  von  mehreren  gleichen  Magnetstücken  die 
JBfälfte  mit  dem  Nord-  und  die  Hälfte  mit  dem  Südpole  näherte, 
„so  war  keine  oder  nur  eine  unbedeutende,  von  der  Ungleich- 
„heit  der  angewendeten  Magnete  herrührende  Wirkung  wahrzu- 
„nehmen.  £ben  so  unwirksam  war  ein  mit  beiden  Polen  ge- 
„näherter  Hufeisenmagnet." 

Diese  beiden  Beschreibungen  desselben  Versuches  sagen 
im  Crunde  dasselbe,  aber  die  durch  beide  hervorgerufene  Vor- 
stdlong  kann  doch  sehr  verschieden  sein ;  —  ich  habe  sagen 
woDen,  ein  Nordpol  hebt  die  diamagnetische  Wirkung  eines 
SQdpoles  von  derselben  Stärke  und  Lage  vollkommen  auf,  und 
wenn  noch  eine  Wirkung  durch  beide  vereint  beobachtet  wird, 
so  ist  das  nur  Folge  der  ungleichen   Stärke   be\deT'?Q\^,   \)xv\ 

Jeora.  /•  pnkL  Chemie,  XLIX,  4.  \% 
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der  Unmöglichkeit,  beide  Pole  in  einem  und  demselben  Punkte 
anzubringen;  —  die  zuerst  angeführte  Darstellung  drückt  aber 
aus,  dass  ein  Südpol  die  Wirkung  eines  Nordpoles  vermindern  ■ 
könne,  nicht  gänzlich  aufheben.  Rücksichtlich  der  aus  dem 
Versuche  zu  ziehenden  Consequenzen  ist  ein  wesentlicher  Unter-  ' 
schied  zwischen  beiden  Vorstellungsarten. 

Als  ich  den  Versuch  anstellte,  ging  ich  von  der  von  Fara- 
d  a  y  angenommenen  Vorstellung  hinsichtlich  des  Diamag^ßtismus 
aus:  ich  zweifle  aber  nicht  daran,  dass  ein  magnetischer  Nord- 
pol, wie  er  in  dem  ihm  zugekf^brten  Ende  eines  weichen  Eisen- 
stabes einen  Sudpol  hervorruft,  so  auf  der  genäherten  Seite 
eines  Wismuthkörpers  einen  Nordpol  erzeuge,  —  ein  Südpol 
aber  einen  Südpol,  und  beide  zusammen  nichts.  —  Ich  war 
so  wenig  zweifelhaft  hierüber,  dass  ich  diesen  Versuch  nur  ge^ 
iegentlicb  und  ohne  besondere  Sorgfalt  anstellte^  nicht  einnd 
die  Resultate  notirte ;  —  ich  war  zufrieden  damit,  mich  zu  übe^ 
zeugen,  dass  ein  einziger  Magnetpol  starke  Abstossung  be- 
wirke, zwei  entgegengesetzte  Pole  aber  zusammen  nur  eine  un* 
beträchtliche  Wirkung  ausübten. 

Da   jedoch  Herr  Prof.  W.   Weber   denn  Versuche    einen 
grösseren  Werth  beilegte,    weil    er   andere  als   auf  die  Hervor-  : 
rufung   einer  magnetischen  Polarität  gestützte  Ansichten ,  in  Be^ 
zng  auf  den  Diamagnetismus  ausschliesst,  solche  Ansichten  aber  1 
wirklich  ausgeführt  und  vertheidigt  worden  sind,    sq  suchte  icb    i 
den  Versuch  etwas  volikommner  anzustellen,  beahsiot^Uste  dessen  j 
Bekanntmachung   jedoch    mit    anderen   mit   der.  Dreh  wage  ge-   • 
machten  Versuchen  vereinigt  zu  geben.  —  Die  angefahrte  Steife    ' 
in   der  Eingangs   genannten  Zusammenstellung  veranl^isst   midi 
abei*,    schon  hier  die,    wenn  auch  an  sich  unbedeüteiide^  Beo|^- 
achtung,  welche  bereits  am  12.  April  1849  gemaght  wurde,  lu 
veröffentlichen. 

16  gleichgrosse  Magnetstücke  von  quadratischem  Que^ 
schnitte  wurden  in  2  geeigneten  Reihen  neben-  und  übereiAMidflr 
gelegt,  und  sämmtlich  mit  ihren  Nordpoleu  dem  höl^^men  Gf^ 
hause  genähert,  welches  die  an  der  Drehwag^  hängende  Wis* 
muthku^el  umgiebt.  Die  Ruhelage  des  Armes  der  Drel^wag?  . 
ging  von  95,3  auf  25,8,  was  daher  eine  Abstossung  uqn  69,$ 
Skalentheile  ergiebt. 
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32  ähnliche  Magnetstabe  wurden  in  4  geeigneten  Reihen 
ho  neben-  und  übereinander  gelegt,  dass  an  jedem  Ende  ihre 
Kord-  und  Südpole  mit  einander  abwechselten,  wie  die  schwär- 
en und  weissen  Felder  eines  Schachbrettes,  und  nun  dem  Ge- 
häuse  der  Drehwage  wie  vorhin  genähert.  Die  Ruhelage  wurde 
beobachtet  bei  genäherten  Magneten  92,5  und  bei  entfernten 
Magneten  91,75  —  so  dass  also  diese  32  mit  den  abwechseln- 
den Polen  genäherten  Magnete  keine  Ab8to89ung^  sondern  eine 
Anziehung  Von. 0,75  Skalenlheilen  zeigten.  Diese  Anziehung  ist 
aber  offenbar  eine  Wirkung  der  schon  nicht  unbeträchtlichen 
Masse  der  32  Stahlstäbe,  wie  die  Anziehung  durch  Rleimassen 
zur  Bestimmung  der  mittleren  Dichtigkeit  der  Erde. 

Mit  diesem  Ergebniss  scheint  mir  die  Ansicht  des  Herrn 
Prof.  Hanke]  über  den  Diamagnetismus  nicht  vereinbar. 


XX. 

Beschreibung  und  Analysen  amerikanischer 

Mineralien. 

Von 
Prof.  M.  mUiman  in  LonisTille  CKentucky). 

CPML  Magaz.  XXXV,  4M.} 

Die  in  nachstehender  Abhandlung  angeführten  Resultate 
sind  in  dem  hiesjgen  analytischen.  I^aboratorium  theils  von  mir 
Ibeils  onler  •  m/üner  Aufsicht  von  deq  Schülern  des  Collegiums 
erhatten  worden.  Die  Untersuchung^p  über  die  neue  und '  in^ 
teressante  Spegies  dpr  Familie  des  Glimmers  sind  noch  nicht 
toHständig;  da  ich  aber  in  einigen  Monaten  erst  meine  Unter- 
suchungen von  Neuem  beginnen,  kann ,  so  theile  ich  mit,  was 
vollendet  ist,  um  die'  Aufmerksamkeit  der  Mineralogen  auf  diese 
Species  zu  lenken. 

/.     Species  der  Familie  Olimmer. 

Diese  Reihe  von  Mineralien,  welche  eine  neue  und  interes- 
sante Bereicherung  der  Familie  des  Glimmers  bilden,  ündet  &\clv 
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mit  dem  Gorund  Ton  PensylTanien.  Ein  oder  mehrere  Mine* 
ralien  dieser  Species  finden  sich  wahrscheinlich  mit  Corund 
überall  y  wo  sich  der  letztere  findet.  Heine  Aufmerksamkeit 
wurde  zuerst  auf  diese  Mineralien  dnrch  Dr  J.  L.  Smith,  jetzt 
in  Constantinopel  gelenkt,  der  mir  eine  kleine  Quantität  eines 
ähnlichen  Minerales,  dass  er  Emerylit  genannt  hat,  übersandte. 
Die  Quantität  dieses  Minerales  (nur  0,2  Grm.)  war  so  gering; 
dass  ich  nicht  mehr,  als  die  allgemeinen  Eigenschaften  be- 
stimmen konnte,  ich  wiederholte  deshalb  die  Resultate  des  Dr. 
Smith. 

Emerylü. 

Dieses  Mineral  findet  sich  mit  Smirgel  verbunden  in  ver- 
schiedenen Gegenden  Kleinasiens.  Es  erscheint  in  glänzen- 
den ,  glimmerartigen  Blättchen ,  ist  zerbrechlich  und  nicht  eh- 
stiscli.  Farbe  grau  mit  einem  Stiche  ins  Violette.  Die  Blätt- 
chen sind  leicht  von  einander  zu  trennen.  Härte  3 — 3,5;  spec« 
Gew.  nicht  hinreichend  bestimmt.  Vor  dem  Löthrohre  für  sick 
auf  der  Zange  erhitzt,  wird  es  weiss  und  leuchtet  stark,  schmiU 
aber  nicht.  In  einem  verschlossenen  Röhrchen  erhitzt ,  giebt  * 
Wasser  und  schwache  Reaction  auf  Fluor.  Mit  Borax  giebt  es 
ein  farbiges  Glas,  mit  Phosphorsalz  ein  Kieselsäuixskelett.  Rs- 
actioncn  aut  Kieselerde,  Thonerde,  Kalk,  Eisen  und  KaU  wartB 
vollkommen  deutlich.  Durch  concentrirte  Säuren  wird  es  nidit 
angegriffen;  durch  längere  Zeit  fortgesetztes  Sieden  mit  Nord- 
häuser Schwefelsäure  findet  eine  unvollkommene  Zersetimg 
statt. 

Nach  dem  Aufschliesen  mit  kohlensaurem  Baryt  gab  dil 
qualitative  Analyse  Kieselerde,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kalk  hdÜ 
Kali,  mit  einer  Spur  Natron. 

Mit  der  grössten  Sorgfalt  aber  war  ich  nicht  im  Stande, 
Smiths  Beobachtungen  in  Bezug  auf  die  Existenz  der  Zirkoih 
erde  zu  bestätigen.  Möglich,  dass  eine  grössere  Menge  dieses 
Minerales  mir  ein  anderes  Resultat  gegeben  hätte. 

Dr.  Smith  giebt  bezüglich  der  Zusammensetzung  des 
Emerylits  die  Resultate  einiger  Analysen: 
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Kieselerde  30,0 

Tlionerde  50,0 

Zirkonerde  4,0 

Kalk  13,0 

Eisenoxjd,  Maniranoxvd  und 
KaU  3,0 


1U0,Ü. 

Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel: 
4SiO„  6Ala03,  SRO  =  SRO,  SiOg  +  S(Alj08,  Zr^O,),  SiOa. 
Diese  Formel  erfordert: 

3  Aeq.  Kieselerde  2309,24  »    31,93  p,  G. 
6    „     Tlionerde     3854,00         53,30 
3    „     Kalk  1068,06         14,77 

7231,30        100,00. 

Da  das  Mineral  Wasser  enthält  und  die  Analyse  auch  nur 
annähernde  Resultate  gegeben  hat,  so  kann  diese  Formel  nicht 
als  genau  betrachtet  werden. 

Das  Mineral,  das  Smiths  Emerylit  sehr  nahe  kommt,  ist 
io  den  folgenden  Analysen  mit  A  bezeichnet. 

A.  Dieses  Mineral  stammt  von  dem  Dorfe  Green  bei  As- 
ton in  Pensylvanien  und  wurde  mir  von  Herrn  White  Wil- 
liams überschickt.  Es  kommt  mit  Korund  verbunden  und 
zwar  in  grossen  Massen  vor.  Es  gleicht  gewöhnlichem  Glimmer 
im  hoben  Grade  und  wurde  auch  für  denselben  gehalten,  bis 
Dr.  Smiths  Beobachtungen  über  den  Emerylit  meine  Aufmerk- 
samkeit auf  die  mit  amerikanischen  Corunden  vorkommenden 
Mineralien  lenkte.  Krystallform  dem  Glimmer  gleich,  anschei- 
nend hexagonal.  Die  Blätter  leicht  zu  trennen,  aber  unelastisch 
und  zerbrechlich.  Farbe  weiss;  in  dünnen  Blättern  durchschei- 
nend. Silber-  bis  Glasglanz.  Härte  S,5.  Spec.  Gewicht  2,995. 
Vor  dem  Löthrohre  auf  der  Zange  leuchtet  das  Miueral  stark; 
in  dünnen  Blättchen  schmilzt  es  an  den  Kanten.  In  einem 
verschlossenen  Kölbchen  erhitzt,  giebt  es  Wasser  und  schwache 
Reacdon  auf  Fluor.  Mit  Glasflüssen  verhielt  es  sich  wie  das 
tArkische  Mineral.  Eine  qualitative  Analyse  verrieth  die  Gegen- 
wart TOD  Kieselerde,  Thonerde,  Kalk,  Talkerde,  Natron,  etwas 
Kali  und  Eisen,  Wasser  und  Fluor,  letzteres  in  sehr  geringer 
Menge. 

Die  quantitative  Analyse  dieser  Species  ist  hinsichtlich  der 
alkalischen  Bestandtheile  unvollständig,  da  dieselben  durch  Diffe- 
renz gefunden^  wurden.     Der  Wassergehalt  isl  \edew\^Ws»  ^Vv^^^ 
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zu  hoch.    Die  Analyse  wurde  unter  meiner  Leitung   von  Herrn 
Grawe  ausgeführt.    Drei  Analysen  gaben  folgende  Resultate: 

I.  II.             III,  Sauersoff.  . 

Kieselerde  32,311  31,060  31,261  16,24  ==  4             i 

Thonerde  49,243  51,199  51,603  23,74  «  6 

Kalk  10,663  9,239  10,146) 

Talkerdc  0,298  0,283         0,499V  3,42  —  1 

Kali  u.  Natron  2,215  2,969         1,221 ) 

IfVasser  5,270  5,270         5,270  4,7^  «1 

100,00        100,00  100,00. 

Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel: 
SRO,  4Si03,  GAlaOa  +  3H0  =  3(CaO,  NaO,  MgO)Si03 

+  3(2Ala03,  SiOs)  3H0. 

4  Aeq.  Kieselerde  2309,24  30,51  p.  C. 

6    „      Thonerde  3854,00  50,92     „ 

3    „      Kalk  1068,06  14,11     „ 

3    „      Wasser  337,44         4,46   „ 

Aus  diesen  Resultaten  folgt,  dass  das  untersuchte  Mineral 
dem  türkischen  Emcrylit  gleich  ist.  Ungeachtet  grosser  Sorgfalt 
konnte  in  dem  Mineral  keine  Zirkonerde  nachgewiesen  werden. 

Corundellit. 

Da^  dem  vorigen  Mineral  zunächst  stehende  habe  ich  Co- 
rundellit genannt.  Diese  Species  hat  ihren  äusseren  Eigenschai- 
ten  nach  viele  Aehnlichkcit  mit  der  vorigen,  in  der  Zusammeih 

»  -  ' 

Setzung  findet  aber  ein  bedeutender  Unterschied  statt.  Es  fio- 
det  sich  verbunden  mit  dem  Corund  und  Smirgel  von  Unionvilie, 
ehester  Country  und  Pensylvania.  Die  hier  analysirte  Probe 
ist  mit  D  bezeichnet  und  stammte  aus  Chester  Country.  Sie 
bestand  aus  breiten,  blättcrformigen  Massen  von  weisslich  gel- 
ber Farbe,  anscheinend  dem  Hexagonalsysteme  angehörend  uirf 
mit  Kry stallen  von  Corund  durchwachsen.  Dieses  Mineral  war 
nicht  elastisch,  spröde,  gemeinem  Qlimmer  ni(^t  qnähnlicb. 
Härte  3,5.  Schwere  3.  Vor  dem  Löthrohre  dasselbe  Veriialteo 
wie  das  vorstehende  Mineral.  In  keinem  Mineral  dieser  Reihe 
Hessen  sich  Reactionen  auf  Lithion  oder  Rorsäure  wahrnehmeOr 
Die  Reaction  auf  Fluor  war  schwach.  Durch  concentrirU 
Säuren  wurde  es  selbst  bei  längerem  Sieden  nicht  angegriffen) 
ausgenommen  durch  sehr  concentrirte  Schwefelsäure.  Die.  qua-» 
litative  Analyse  zeigte  Kieselerde,  Thonerde,  Kalk,  Kali,  NatrM 
und  Wasser,  Spuren  von  iEisen  und  Fluor, 
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Folgende  Analyse  wurde  von  Herrn  Crooke  mit  1,389 
Grok  der  mit  koblcnsaureni  Baryt  aufgeschlossenen  Substanz 
ausgeführt: 


SauerstofT. 

Kieselerde 

0,496  . 

«  35.708  p.  C 

18,553  n=  18,55  =    9 

Tbmiesie 

0,738 

53,131 

24,872        24,87        12 

Kalk 

0,101 

7,271 

2,042) 

Kali 

0,017 

1,224 

0,207  >        2,36  =.    1 

NOrtn 

.  Ot,006 

0,413 

0,110) 

X^SLSseT  u^  Floor 

0,032 

2,303 

2,050          2,05  »    1 

1       ... 

1,390 

T00,0Ö8. 

Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel: 
SSiOj,  4X1^03,  RO  +  HO  =  RO,  Si03  +  2(2Ala03,SiOa)  +  HO. 
Diese  Formel  erfordert: 

AequlTalent.  Gefanded. 

3  Aeq.  Kieselerde         1731,94  «  36,31  p.  C.  35,708 

4  „  Thonerdc  2569,32  53^7  „  53,131 
1  „  Kalk.  356,02  7^6  »,  8,926 
1  •  „      Wasser               112,^         2,36     „        2,303 

476»,76      100,00  p.  C.  100,068. 

Diese  Species  ähnelt  dem  Margarit;    bei  näherer  Prüfmi^ 

des  Minerals  wird  sich  zeigen,  dass  Margarit  ein  Wasserhaltiges 

Mineral  isU    Jetzt  wird  dasselbe  als  wassserfrei  betrachtet  und 

die  in  demselben  enthaltenen  Verhältnisse  von  Kieselerde   und 

Thonerde  sind  von  dem  des  vorliegenden  Minerales  verschieden. 

Hausmann  in  Göttingen  fand: 

Keselerde       33,50  »    8  Aeq.  Rteselerde   4618,48       34,47  p.  C. 

Thonerde         58,00  —  12     „  Thonerde     7708,00        57,55     „ 

Kalk  7,50  =    3     „  Kalk  1068,06         7,98     „ 

Bisenoxydul      0,42  13394,54      100,00  p.  C. 

Maoffan  0,03  *^ 

Talkerde  0,05 

'59;5ör 

3R0,  I2AUO3,  SSiOj  =  3R0,  aSiO,  +  6(2Ala03,  SiOs) 
Diese  Species  Corundellit  findet  sich  nicht  nur  in  den  oben- 
erwähnten, breiten,  blättrigen  blassen,  sondern  auch  in  kleinen 
Schuppen  in  die  Masse  des  körnigen  Corunds  von  Unionville  ein- 
gesprengt. Häufig  zeigen  diese  Schuppen  einen  violetten  Glanz. 
Dieser  Stein  ist  schwierig  zu  zerbrechen,  und  der  Corundellit 
hängt  so  fest  an  dem  Muttergestein  an,  dass  er  nur  schwierig 
von  letzterem  getrennt  werden  kann. 

'  •  Eupkyllil. 

Dieses  prachtvoll'  periweisse  Mineral  findet  sich  hiit  Corund 
«ntf  schwarzen!  Tiirnüalin  in  Unionville.    Form,  ÄTvscX\i&\w^\\Äi  >aÄ- 
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zagnol.  Die  Blatter  lassen  sich  nicht  so  leicht  trennen  ab  bei 
dem  Glimmer.  Härte  3.  Spec.  Gewicht  2,963.  Seiden-  bu 
Perlglanz,  au  der  Grundfläche  vollkommener  Perlenglanx,  den 
Heulandit  ähnlich,  vielleicht  aber  noch  glänzender,  als  das  ge^ 
nannte  Mineral.  Farbe  rein  weiss  bis  weissüch  und  meergrün. 
Blätter  spröde,  nicht  elastisch  und  fast  durchsichtig. 

Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  es  an  den  Kanten  dAnner 
Blättchen  und  leuchtet  stärker  als  ein  anderes  Glied  dieser  Spe- 
cies.  Im  Kolben  erhitzt  giebt  es  Wasser  und  die  FluorreakdiHi. 
Lithion  und  Borsäure  waren  nicht  zu  bemerken,  wohl  aber  die 
gelbe  Natronflamme. 

Die  qualitative  Analyse  dieses  Mineraies  gab  Kieselerde, 
Thonerde,  Kalk,  Talkerde  Natron,  Wasser  und  Fluor. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  von  Herrn  Crooke  ausge- 
führt, welcher  mit  1,378  Grm.  durch  Aufschliessen  mit  kohlen- 
saurem Baryt  folgende  Resultate  erhielt: 

Sanentoff. 

Kieselerde 

Thonerde 

Kalk 

Talkerde 
Natron 
Wasser  __ 

1,380    ^0,165. 

Die  theoretische  Zusammensetzung  dieses  Blinerals  würde 
demnach  sein: 

5  Aeq.  Kieselerde  2886,55  «  39,02  p.  G. 

6  „  Thonerde  3854,00  52,10  „ 
1  „  Kalk  und  Talkerde  319,38  4,52  „ 
3    „      Wasser  337,44         4,56    „ 

7397,37      100,00. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel: 

5SiOa,  GAlaOg,  RO  +  3H0  =  RO,  SiO»  +  2(3AI,0,, 

2SiOa)  4-  3H0. 

Die  bei  dieser  Analyse  erhaltene  Thonerde  wurde  genta 
doch  ohne  Erfolg  auf  Zirkonerde  untersucht. 

Die  schönen  Blätter  dieses  periweissen  Mineraies  gaben 
Veranlassung  zu  der  Bezeichnung  Euphyllit. 

Es  findet  sich  femer  ein  anderes  Mineral  in  dem  blauen 
Corund  von  Nord  -  Carolina  eingewachsen.  Farbe,  oliyenbraun. 
Glasglanz,  bis  Perlglanz,  glimmerähnlich.  Es  ist  anscheint 
bexagonal.    Spaltbarkeit  vollkommen.    Blätter  trennbar,    Härte 


0,538  r=.  39,042  p.  G. 

^^^ 

15 

0,708        51,378 

»,99 

18 

0,044/        3,193             0,897) 

0,015          1,088             0.421V 

1,54 

1 

0,012          0,871             0,223) 

0,063          4,593 

4,08 

3 

ancrikanischer  Mineralien.  201 

••  Spec.  €rewicht  2,94 — 3,008.  Spröde,  durchscheinend,  wird 
lurcb  starke  Säuren  nicht  angegriffen.  Vor  dem  Löthrohr  wird 
»  weiss,  leuchtet  stark,  schmilzt  aher  nicht.  Es  enthalt  eine 
ipar  Fluor,  die  qualitative  Analyse  zeigte  darin  Kieselerde,  Thou- 
srde,  Kalk,  Natron  und  Wasser.  Die  zu  geringe  Menge  des 
Minerals  verhinderte  eine  vollständige  quantitative  Analyse.  So- 
iveit  die  Menge  des  Materials  die  Bestimmung  gestaltete,  fanden 
sich,  36,369  Kieselerde,  42,373  Thonerde,  10,141  Kalk,  4,462 
Talkerde,  1,448  Wasser,  die  Difiercnz  ist  Natron  und  Verlust. 
Natron  sind  ungeßhr  5  p.  C.  darin  enthalten. 

Sollte  sich  bei  Wiederholung  der  Analyse  herausstellen, 
dass  dieses  Mineral  ein  neues  ist,  so  schlage  ich  für  dasselbe 
den  Namen  Klingmannit  (von  Klingmann,  dem  Entdecker  die- 
ses Minerals)  vor. 

Es  standen  mir  keine  Instrumente  zu  Gebote,  um  die  opti- 
schen Eigenschaften  dieser  verschiedenen  Mineralien  untersuchen 
xa  können.  Es  scheint  mir  aber  nöthig,  den  Winkel  zwischen  ih- 
ren Polarisationsaxen  zu  messen,  um  sich  zu  überzeugen,  ob 
die  Unterschiede  in  ihrer  Zusammensetzung  auch  einen  Unter- 
schied in  dem  Moleculargefüge  bedingen. 

//.     Unionii. 

Dieses  Mineral  hat  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  Scapolit  oder 
Spodumen.  Es  findet  sich  eingesprengt  in  dem  schwarzen  Tur- 
malin  and  in  demselben  auf  das  innigste  mit  dem  Euphyllit  ver- 
landen. Glanz,  Glasglanz.  Farbe  gelblichweiss  bis  weiss. 
Harte  6,0—6,5.  Spec.  Gewicht  3,2984.  Spröde  und  leicht  zu 
Pulver  zu  verwandehi.  Mit  Säuren  gelatinirt  es  nicht.  Vor  dem 
Lfithrohr  wird  es  weiss,  bläht  sich  auf,  schmilzt  zu  einem 
weissen  Email  und  giebt  dabei  ein  glänzendes  Licht  von  sich. 
Im  Kolben  erhitzt  giebt  es  saures  Wasser,  das  Glas  wird  dabei 
geätzt  Die  qualitative  Analyse  zeigte  Kieselerde,  Thonerde, 
Tdkerde  und  Natron.  Der  Wassergebalt  wurde  durch  Erhitzen 
und  durch  den  dabei  entstehenden  Verlust,  Fluor  wurde 
nicht  besonders  bestimmt.  Behufs  der  quantitativen  Analyse 
wurde  dieses  Mmeral  vermittelst  kohlensaurem  Baryt  aufge- 
sddossen. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  (angewendet  wurden 
0,7885  Grm.) 
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p.  C.  &Mefstpft 

Kieselerde  0,32385  «  Ä,151  22,940  =  7 

Thonerde  0,31000       42,20^  f  9,763  ^  6 

Talkerde  0,05400         7,361  2,85i      q  «ia  ^  * 

Natron  0,01270  1,731  0,46(     ^'^  "*  ' 

Wasser  und  Fluor  0,02590         3,522 

Verlast  0,00705  0,962  3,146  =*  1  . 

0,73350      100,000. 

I 

7  AequiY.  Kieselerde  4041,17  =-  44,86  p.  C. 

6       ,,       Thonerde  3854,00        42,78  .„ 

3       „       Talkerde  775,06         »,62   „ 
3       „       Wasser  337.44         3,74     „ 

9007,67       100,00. 

SRO,  öAl^Oa,  TSiOj,  3H0  =  SRO,  SiOg  +  6(Al403,  SiO,) 

+  SHO. 

Die  Formel  und  die  Constitution  dieses  Miiierales  sind  neu; 
icli  schlage  deshalb  für  dasselbe  den  Namen  Unionit  Tor. 

IIL     3Ionrolii^  ein  dem  WörthU  ähnUches  MiueraL 

*  .    ■  • 

Dieses  Mmcral  wurde  mir  von  Vau x  iA.  PhilaJelpbiä 
zugeschickt.  Obgleich  es  dem  Pyknit  im  Allgeineineh  älineft, 
zeigen  doch  die  übrigen  Eigenschaften,  dass  es  ein  von  dem- 
selben  ganz  verschiedenes  Minera!  ist.  Es  findet  sich  in 
Monroe  (New- York)  in  Sandstein  mit  Magneteisenstein,  Feld- 
spath,  Glimmer,  Piuit  und  genaeinem  Granat.  Farbe  grün  bis 
grünlich-grau.  Struktur  strahlig;  diese  Strahlen  gehen  von' 
einem  gemeinsamen  Mittelpunkte  aus  und  bilden  Gruppen  von 
1 — 2  Zoll  Durchmesser.  Spaltbarkeit  und  Gestalt  gleichen  dem 
Sillimanit.  Härte  7,25.  Spec.  Gewicht  3,045,  3,096,  3,07. 
Säulenförmig,  strahlig.  Vor  dem  Löthrohre  in  einem  Kolben 
erhitzt,  giebt  es  neutrales  Wasser  von  sichs ;  es  ist  unschmelzbar, 
löst  sich  langsam  in  kohlensaurem  Natroki,  leicht  in  Borax  und 
Phosphorsalz^  und  giebt  in  der  Phosphoräalzperle  ein  Kieselerde- 
skelett mit  geringer  Reaktion  auf  Eisen.  Die  qualitative  Analyse 
zeigte  die  Gegenwart  von  Kieselerde,  Thonerde  mit  einer  Spur 
von  Eiseü  und  Talkerde  an.  Es  wurde  mit  kohlensaurem  Kali 
und  Äetzkali  geschmolzen;    die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

1.  11.            III. 

Kieselerde     40/.)2  40,:ki9  '    40,389 

Thonerde       56,61  55,729        56,618 

Talkerdc         0,28  0,280          0,280 

\Tas5er           3,09  1,840         2,794 


100,90        98,238       100,079. 
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Diese  Analysen  entsprechen 

SSiOg,  IOAI2O5,  3H0. 

Diese  Formel  erfordert: 

8  AcqulT.  Kieselerde  4618,48  «  40,59  p.  C. 
10        „       Thonerdo    6423,30  «  56,44     „ 
3        „       Wasser  337,44  =    2,97     „ 


Wir 

hahen  dann  die  Formel: 

8(AlaO„  SiO,)  +  2AUO3, 

3110. 

Der  Wörlhit  hat  die  Formel: 

■ 

5(A1,03,  SiOg)  + 

Al^O,, 

Sho, 

)recl 

lend  folgender  Analyse: 

Kieselerde 
Thouerde 
Wasser 
Talkerde 

40,79 

53,06 

4,63 

0,88 

99,36. 

Ich  habe  den  Wörthit  selbst  nie  gesehen,  kann  deshalb  über 
die  Aehnlichkeit  dieser  beiden  Mineralien  auch  in  anderer  Be- 
nebung  kein  Urtheil  föllen.  ich  schlage  für  das  hier  unter- 
suchte Mineral  den  Namen  Monrolit,  von  seinem  Fundorte  Tor. 

IV.     Ueber  die  Identität  dee  Sillfmanüs,  Bibrolits  und 

Buckolzils  mit  dem  Cyanit* 

SiiUmanit  wurde  zuerst  von  Bowen  im  Jahre  1825  be- 
schrieben und  anaiysirt;    dieser  Chemiker  zeigte,    dass  es    ein 
Thonerdesilicat  mit  einem  grösseren  Gehalt  an  Kieselerde   sei, 
als  mit  der  Formel  des  Cyanits   stimmt.      Es   wurde  fernerhin 
uialysirt  von  Dr.  Muir  in  Dr.  Thomsons  Laboratorium   und 
dabei    eine    beträchtliche   Menge   von    Zirkonerde    gefunden  — 
eine  Beobachtung,   die  von  keinem  späteren  Analytiker  bestätigt 
wurde.     Seitdem  wurde  dieses  Mineral   anaiysirt  von  Connel, 
Norton,  Staff,  Hayes  und  Thomson,  die  neueste  Analyse 
i&t  von  Thomson,    worin  45,65   p.   C.  Kieselerde    gel'uoden 
wurden.    Ich  habe  in  Folgenden  die  Kieselsäuremengen,  die  in 
4em  Sillimanit  von  den  verschiedenen  Analvtikem  gefunden  wur- 
den, zusammengestellt: 

1.  %  3.  4.  5.  6.  7. 

Bowel.  Moir.   Connel.  Norton.  Stoff.     Hayes.    Thomson;'^ 
«i,ft7       3&,d7        36,75        37,40        37,36        4^,60        /Ä,'^^  v- ^' 


204  Silliman:    Besohreibang  nnd  Analysen 

Die  Ursache  dieser  verschiedenen  Resultate  liegt  ohne 
Zweifel  in  der  Schwierigkeit,  eine  vollständige  Zersetzung  des 
wasserfreien  Thonerdesilicates  zu  bewirken.  Die  Zersetzung 
geschieht  aber  leicht  entweder  mit  Hülfe  von  Aetzkali,  das  man 
zu  der  Mischung  des  kohlensauren  Alkalis  während  des  Schmel- 
zens  setzt,  oder  durch  Aufschliessen  mittelst  Fluorwasserstoff- 
säure. 

Zu  der  Analyse  wurden  besondere  Krystalle  ausgesucht 
Die  angewendete  Quantität  des  Minerals  betrug  7,755  Grm.  Die 
Analyse  gab  folgende  Resultate: 

Kieselerde     0,292    »    37,653  p.  G. 
Thonerde     0,484    ==    62,411     „ 

0,776  100,064. 

Theorie. 

2  Acquiv.  Kieselerde     1154,62    «    SiO,  37,47^ 

3  „      Thonerde      1927,00    «    Al^iO,         62,53 

3081,62  100,00. 

Der  Cyanit  (Disthen)  2AI2O3  -H  SSiO,  giebt  genau  die 
selben  Resultate. 

Bucholzit  ist  der  Name,  welchen  R  ran  des  einem  Minerah 
gab,  das  in  Tyrol  in  festen  Massen  von  faseriger  Struktur  und  ei- 
ner dem  Disthen  gleichkommenden  Härte  gefunden  wurde.  Es  ist 
ein  Thonerdesilicat.  Thomson  untersuchte  ein  Mineral  aus 
ehester  Country  (Pensylvanien),  das  nach  der  Analyse  Ruchohdt 
zu  sein  schien.  Ich  war  in  Resitz  von  ächten  Stücken  des 
Minerals  aus  ehester  und  analysirte  dasselbe  mit  folgenden  Re- 
sultaten.   Die  angewendete  Menge  war  gleich  0,561  Grm. 

I.  IL 

Kieselerde       0,1925  =  34,31  p.  G.        35,96  p.  C. 
Thonerde       0,3615        64,43 
Talkerde        0,0028         0,52 
Mangan  Spnr         Spur 

0,5568        99;26". 

Diese  Resultate  sind  den  mit  dem  Disthen  erhltenen  gleicL 
Prof.  Shepard  spricht  in  seinem  Systeme  die  Ansicht  aus, 
dass  Rucholzit  und  Sillimanit  dasselbe  Mineral  seien. 

Es  fand  sich  ferner  zu  Rrandywine  Springs  (Delaware) 
m  Mineral,  das  unter  den  Namen  Rucholzit  und  Fibrolit  circB- 
lirte.    Eine  Probe  dieses  Minerals  gab  mir  folgende  Resultate: 
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1,0675  Grm.  Substanz  gaben: 


Kieselerde  0,386  «  36,159  p.  C. 
Thonerde     0,679  »  63,525 


»» 


1,065        99,684. 

Dieses  Mineral  ist  mithin  mit  dem  Cyanit  identisch.  Ge- 
ringe Mengen  Ton  Eisen  und  Mangan,  die  sich  in  den  beiden 
Mineralien  fanden,  wurden  bei  der  Analyse  als  unwesentlich 
ausser  Acht  gelassen. 

Fibrom  Bournons.  Dieses  Mineral  wurde  zuerst  von  dem 
Garfen  Bournon  unterschieden,  welcher  es  mit  dem  Korund  In- 
diens und  Chinas  verbunden  fand.  Sein  Name  bezieht  sich  auf 
den  fasrigen  Charakter  des  Minerales.  Chenevix  fand  bei  der 
Analyse : 

Kieselerde        38,00 
Thonerde         58,25 

96  25. 

Ungeachtet  der  Unvollkommenheit  dieser   Analyse    zögerte 

doch  Chenevix  keineswegs,  dieses  Mineral  dem  Cyanit  an  die 

Seite  zu  steilen.     Es  stand  mir  eine  Probe  des  Minerales  vom 

Grafen    Bournon    zur    Verfügung;     die    Analyse    desselben 

(0,427  Grm.  Substanz)  gab: 

Kieselerde  0,1551  »  36,309  p.  G. 
Thonerde    0,2665        62,415 
Talkerde     0,0030         0,702. 

Aus  vorstehenden  Analysen  müssen  wir  den  Schluss  ziehen, 
dass  Sillimanit,  Bucholzit,  Fibrolit  und  Cyanit  (Disthen)  mit 
einander  identisch  sind. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  der  Andalusit  dieselbe  che- 
mische Zusammensetzung  wie  der  Disthen  hat,  der  Andalusit 
krystallisirt  aber  in  geraden  rhombischen  Säulen,  während  der 
Disthen  in  schiefen  krystallisirt.  Ohne  Zweifel  ist  dies  ein  Bei- 
spiel von  Dimorphismus;  vielleicht  ist  dasselbe  auch  bei  dem 
Staurotid  der  FaU. 

Mein  Zögling,  Herr  Georg  Brush  leistete  mir  bei  vor- 
stehender Untersuchung  wesentliche  Hülfe. 

V.    Der  Bolionit  Shepard^s  und  Thomson^s 

Talkerdebi9iHcat. 

Das  von  Shepard  mit  dem  Namen  BoUanil  bezeichnete 
Mineral  findet  sich  bei  Bolton  (Massachusetts)  in  Kalk  in  unre* 
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gelmässigen  Massen ,  selten  nur  krystallioisch ,  angesprengt. 
Shepard  giebt  von  diesem  Mineral  folgende  Beschreibung: 
„Körnige  Masse,  Glasglanz,  Farbe  blaugrau,  grauweiss,  wachs- 
gelb bis  gelblich-weiss.  An  der  Lufl  geht  die  dunklere  Farbe 
hv-«ine  gelbe  über/'  Dieser  Farbenwechsel  ist  dem  Minen! 
^igenthnmlich ,  und  oft  ist  ein  Stuck,  das  auf  der  einen  Seite 
dunkelgrüngrau  aussieht,  auf  der  anderen  hellgelb'^);  Härte  5,S0. 
Spec.  Gew.  3,008, 

Shepard  bemerkt  in  einer  Noti?,  dass  er  dieses  Mineral 
für  idenlisch  hält  mit  einem  andern,  dass  von  Thomson  unter 
dem  Namen  Talkei*debisilicat  beschrieben  worden  ist. 

a 

Ich  werde  jedoch  in  Nachstehendem  zeigen,  dass  der  Bol- 
tonit  Shepards  und  das  Talkerdebisilicat  Thomsons  verschie- 
dene Substanzen  sind.  Proben  von  Boltonit,  die  mir  von  Herrn 
Saemann  zugestellt  worden  waren  und  der  gelben  Varietät 
dieses  Minerales  angehörten,  gaben  mir  folgende  Resultate: 

-Sanerstoff. 
Kieselerde  46,0^2     •  ;23,23  ««  8 

Thonerde  5,667  2,64        1 

Talkerde  38,149        14,76) 

Eisenoxydul  8,632  l,95Ui  17,14        6 

Kalk  1,516  0,43) 

100,026. 
Die  Formel: 
.(!  .;    :     SSiOg,  AI2O5,  ISMgO  =  2R0(Si03,  AI^O^) 
ödere 

2(MgO,  CaO,  FeO),  (SiOj,  Al^Og). 

8    Aoquiv.    Kieselerde  =-  370,08  ««  46,55«  p.  G. 
1  „         Thonerde  51,47         6,37;i 

18         ,,         Talkerde  372,66        47,072 

794,91       100,000. 

Betrachten  wir  die  Thonerde  als  einen  unwesentlichen  Be- 
standtheil  dieses  Minerales,  so  erhalten  wir  ein  Silicat  der  Talk- 
erde und  der  anderen  Basen,  das  nach  der  Formel 

9R0,  4Si03 
zusammengesetzt  ist. 


i   't 


4 


*)  Saemann  aus  Berlin  schreibt  diese  Farbenveränderung  des 
Boltonits  kleinen  eingesprengten  Kömchen  von  Magneteisenstein  M, 
weklie,  indem  sie  an  der  Luft  sicü' vermodern,  die  Farbe  des  Mkierals 
in  eine  liclUsvQuw^v^lIciiiifr,,;  ...,.■.,: 
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Thomsons  Analyse  und  Beschreibung  des  TalkerdebisiUcats 
zufolge  liat  das  Tajkerdebisilicat  in  Aen  Eigenschaften  und  der 
Ziasanmiensetzung  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  cTciii  Pikrosmin 
H^itdiDgers,  so  dass'man  beider  als  Varietäten  eines  Minerals 
befrachten  kann.  'Dieses  Mineral  ist  weiss,  mit  einem  Stich  ins 
Grüne,  und  weissem  Striche.  Es  besteht  aus  einer  Anhäufung 
prismatischer  Krystalle.  Glanz,  Glasglanz.  An  den  Kanten  durch- 
scheinend. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

Kieselerde  56,64 

Talkerde  36,52 

Thoncrde  6,07 

Eisenoxyd  2,46 

101,69. 

Diese  Analyse  zeigt,  dass  das  Talkerdebisilicat  von  dem  Bol- 
tonit  durchaus  verschieden  ist. 

VI     NuttalH. 

Der  Nuttalit  wurde  von  Brooke  wegen  seiner  aDgenieinen  Ei- 

geesdiaften,  besonders  wegen  der  Harte,  Farbe  und  Kantenwinkel 

als  eine  Abart  des  Skopölits  betrachtet.    Thomson  jedoch  fand 

hei  der  Analyse  eine  V:0m  Skopolit  abweichende  Zasammensetzung. 

Jdi  wupde  deshalb  veranlasst,  das  Mineral  von  Neuem  zu  an»r 

lyairen-  und  seine  wahre  Natur  festzustellen. 

.  .  '.  .Es  .'wind  »bdi  Theil  durch  starke  Salzsäure  beim  Erwärmen 

xeräetzt,  jedoch  kanü  es  nicht  auf  diesem  Wege  genau  analysirt 

^Rerdeiu;    G.   Stadtmüller  erhielt  bei  der  Analyse  folgende 

Resultate.  .  Die   Alkalien  wurden    durch  AufschUessen  des  Mi- 

iierak: vermittelst' kohlensauren  Baryts  bestimmt. 

Kieselerde  45,791 

Thonerde  30,107 
Eisenoxyd         1,861 

Kalk  17,406  ;    • 


SStrori  \        Q„„^^„ 


3,486 

puren 

WASsejr  1,630 


100,281. 

Die  einfache  Analyse  ist  hinreichend,  um  uns  zu  überzeugenf 
dass  der  Nuttalit  mit  dem  Skapolith  identisch  ist. 


f  ■ 
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Ueber  die  Darstellung  einer  krjstallisirten 
Salpetersäuren  Thonerde  von  nngewöhn«- 

lieber 


Vom 
Fürsten  zu  SaMtn^MorMHnar. 

Es  wurden  auf  folgende  Weise  grössere  Krystalle  von  sal- 
petersaurer Thonerde  erhalten. 

Thonerdehydrat,  dargestellt  durch  Fällen  einer  Alaunlösnng 
mit  kohlensaurem  Kali   im   Ueberschuss  ,^etwa8  damit    digerirt, 
mit  kochendem  Wasser  gewaschen  bis   salzsaurer  Baryt   keine 
Trübung  mehr  gab,  wurde  nass  Tom  Filter  genommen  und  in 
Salpetersäure  von  26,3  p.   C.  mit  reichlichem  Ueberscbuss  u 
Säure,  in  einem  Platintiegel  während  der  Digestion   mit  einen   i 
Uhrglas  bedeckt,    aufgelösi.     Als  nach  vollständiger  Anflösung 
die  Flüssigkeit  bis  ungefähr  auf  ein  Fnnftheil  abgedampft  wurde, 
zeigten   sich,    bei   dem  Herunternehmen  des  Tiegels  von   der   j 
Lampe,  auf  der   Oberfläche  der  Flüssigkeit   einzelne  Krystalhi 
Nachdem  der  Tiegel  einige  Augenblicke  unter   einer  sehr  iki^    I 
nen  Glasglocke  gestanden  hatte,  erschien  die  Wandung  deaU^  1 
gels  ganz  mit  Krystallen  bekleidet  und   nach   völliger  ErkaltooDg    \ 
unter  der  Glocke,  war  der  ganze  Inhalt  des  Tiegels  zu  einer 
festen  Krystallmasse  erstarrt,  auf  deren  Oberfläche  sechsseitige. 
Tafeln  von  etwa  3  Linien  Durchmesser  gleichsam  eingravirt  er- 
schienen, dicht  an  einander  gefügt  wie  ein  Mosa!que. 

Dieses  Salz  ist  in  Wasser  so  wie  in  Alkohol  von  0^ 
leicht  auflöslich.  Die  Krystalle  desselben  erhielten  sich  im 
Winter  bei  trockner  Luft  in  der  warmen  Stube  ohne  zu  zerflies- 
sen,  als  aber  nach  mehreren  Tagen  die  Luft  bei  Regenwetter 
feuchter  wurde,  zerflossen  sie.  Es  enthielt  etwas  Kali  und  scheint 
ein  Doppelsalz  zu  sein. 

Wird  dieses  Salz  in  wenig  Wasser  gelöst  und  bei  sehr  ge- 
linder Wärme  ahgedunstet  oder  über  Schwefelsäure  der  freiwil- 
ligen Verdunstung  überlassen,  so  krystallisirt  es  wieder,  aber 
nicht  so  schön  als  wenn  es  in  wenig  Salpetersäure  gelöst,  über 
Aetzkali  verdunstend,  seine  Krystalle  bildet.  Auf  die  letztere 
Weise  wurden  folgende  Krystalle  erhalten: 
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wenig  geschobene  vierteilige  Tafeln   —   mit   und    ohne  Ab- 
stumpfung der  beiden  spitzen  Winke],  vollständig  ausgebildete 
unregelmäenig  sechsseitige  Tafeln   an   welcben   der  toeniger 
stumpfe  Winkel  auf  106^  annäherungsweise  geschätzt  werden 
konnte  und  dem  stumpfen  Winkel  der  vierseiligen  Tafel    ent- 
sprach. 
Wurde  dieses  oalz  zum  zweiten  Mal  in  Wasser  gelöst,    so 
krystallisirte  es  nicht  mehr  deutlich  über  Schwefelsäure,  sondern 
erschien  als    eine  concentrisch   strahlige  Hasse,    die  gleichfalls 
an  der  Luft  nicht  zerfloss. 

Wenn  bei  dem  Abdampfen  dieses  in  Wasser  golöston  Salzes 
die  Wärme  zuletzt  nicht  sehr  gehnde  ist,  so  krystaJlisirt  es 
nicht  mehr,  indem  sich  dann  durch  Blasenbildung  eine  Zersetz- 
Hng  anzeigt  und  dasselbe  flüssig  bleibt. 

Eine  Erscheinung,  wenngleich  wohl  unabhängig  von  diesem 
Salze,  muss  \\\^  noch  bemerkt  werden.  Als  die  ganze  Saizmasso 
Doch  in  dem  Platintiegel  unter  der  Glasglocke  stand  und  die 
Sonne  darauf  schien,  hatte  die  innere  Wandung  des  Tiegels 
röllkommen  die  Farbe  des  Goldes.  Beim  Auflieben  der  Glocke 
verschwand  die  Farbe  un4  es  zeigte  sich  dass  gelbe  Dämpfe 
nm  salpefrtger  Säure  die  Ursache  der  scheinbaren  Färbung  des 
[|||^8  waren.  In  der  Sonne  kam  die  Erscheinung  nach  we- 
iBgen  Actgenblick^n  wieder  zum  Vorschein,  wenn  die  Glocke 
irieder  den  Tiegel  einschloss,  dagegen  bildeten  sich  im  Schatten 
tafiine'  gelben  Dämpfe.  Da  sich  noch  freie  Salpetersäure  in  die- 
nt Salzmassp  befand;  so  ist  die  Zersetzung  der  Salpetersäure 
durch  das  Sonnenhcfat  unterstützt  durch  die  Oberfläche  des  Pla- 
tifls'  sehr  leicht  zu  erklären. 

Das  Salz  selbst  enthielt  keine  salpetrige  Säure,  denn  in  ei- 
nem Probieiiglase  mit  Schwefelsäure  übergössen,  erschien  keine 
Spür  ton 'Gasentwickelung,  keine  gelben  Dämpfe.  Es  löste  sich 
tker  nicht  auf  in  der  Schwefelsäure,  sondern  wurde  gallertartig 
md  diese  'gallertartigen  Klümpchen  lösten  sich  weder  in  Was- 
ser noch  in  Salzsäure,  selbst  im  Kochen  nicht. 


JoDm.  /".  prakt.  Chemie,  XLIX.  4,  \4 
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XXIL 

Ueber  die  in    der    Porcellanmalerei  ange- 
wendeten rothen  Farben. 

Von 

(Ann.  de  cMm.  ei  de  phys.  XJTFII,  S3B') 

Gewöhnlich  stellt  man  die  in  def  Porcellaninalerei  ange- 
wendeten rnthen  Farhen  vennittelst  Eisenoxyd  dar,  das  je  nadi 
der  Nuance,  die  man  zu  erhalten  wünscht,  einer  Yerschiedenen 
Temperatur  ausgesetzt  worden  ist  Es  ist  bekannt,  das«  6 
Nuance  des  Eisenoxydes  vom  Orangeroth  bis  zum  DunkelTioMr 
tcn  variiren  kann.  Man  mengt  das  Oxyd  des  gewönschten  Te- 
nes  mit  der  dreifachen  Gewichtsmenge  eines  Flusses,  der  aip 
1  Tb.  Borax,  2  Th.  Sand  und  6  Tb.  Mennige  besteht,  und  rokt 
das  Gemenge,  ohne  es  zu  schmelzen. 

Trotz  der  leichten  Darstelllungsweise  des  reinen  EisenfOf- 
des  gehören  die  in  der  Porcellanmalerei  angewendeten  iMb 
Farben  zu  denjenigen,  die  nur  ausserordentlich  schwierig  Wt 
allen  erforderlichen  Eigenschaften  bereitet  werden  können« 

Das  erste  schöne  Roth  wurde  von  DihI  dargestellt,  wa)- 
cher  wie  man  angiebt,  das  zur  Darstellung  erforderliche  Oxjil 
aus  Preussen  kommen  liess;  Bourgeois,  ein  geschickter  Che- 
miker in  Paris  stellte  dasselbe  ebenfalls  von  grosser  ^chönkfit 
dar.  Das  vorzuglichste  Roth  wurde  aber  von  Pannetier  er- 
halten, welches  auf  den  Meisterwerken  der  Frau  Jaquotat 
stets  noch  die  Bewunderung  der  geschicktesten  Maler  enregt 

Die  Reihe  der  rothen  Farben  Pannetiers  besteht  m 
eilf  Nuancen,  die  bei  dem  Orange  beginnen  und  lu  dem  Gran 
nach  folgender  Ordnung  absteigen: 
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Nomenklatur  von  Sevres. 

Orange  No.  55  Orangeroth 

Roth  No.  1  No.  56  Capucinerroth 

Roth  No.  2  No.  58  Blutroth 

Roth  No.  3  No.  62  Fleischroth 

Roth  No.  4  No.  63  Carminroth 

Roth  No.  5  No.  64  Lackroth 

Violett  No.  6  No.  66  Blassviolett 

,  Violett  No.  7  No.  66  Violett 

Violett  No.  8  No.  66  Dunkelviolett 

Violett  No.  9  No.  66  Sehr  dunkelviolett 
Eisengrau  No.  10  No.  66  Eisengrau. 

Die  Nuancen  bilden,  von  der  ersten  bis  zur  letzten,  eine 
Reihe,  welcher  man  wohl  zuweilen  nahe  kam,  welche  man  aber 
melsU  besonders  in  den  äusseren  Gliedern,  nicht  erreichte.  Ich 
l^aiibte,  dass  es  nicht  ohne  Interesse  sein  würde  zu  erfahren, 
.ob  main  dem  Eisenoxyd  allein  diese  schwächere  Nuance ,  die 
bei  dem  Orangeroth  No.  55  beginnt  und  bei  dem  Eisengrau 
No.  66  endigt,  geben  könne.  Es  schien  mir  ferner  von  Nutzen, 
va  wissen,  ob  die  von  allen  Chemikern  angewendeten  Flussmit- 
te|jffl^it  dem  von  Pannetier  benutzten  identisch  wären,  da 
d^vorzüge  des  letzteren  kaum  zu  bezweifeln  sind.  Endlich 
wftnacbte  ich  mir  klar  dainober  zu  werden,  ob  die  in  den  Lehr- 
büchern der  Chemie  angegebenen  relativen  Verhältnisse  zwischen 
*ldem  Flussmittel  und  dem  gefärbten  Körper  die  richtigen   seien. 

Diese  verschiedenen  Gründe  veranlassten  mich  die  rothen 
^ariken  Pannetier's  zu  analysiren;'  das  Resultat  meiner  Ar- 
beit, welches  ich  in  folgendem  veröffentliche,  gestattete  das  Roth 
in  der  Porcellanmalerei  zu  Sevres  wesentlich  zu  verbessern. 

i.  Oron^TO/A  (Panne tier)  —  No.  55.  Ormngeroth  (Sevres) 

Orange* 

Diöse  Farbe  entspricht  in  ihrer. Nuance  „dem  Orange  des 
ersten  chromatischen  Kreises  von  GhevreuP';  früher  bezeich- 
nete ich  dieselbe  auf  diese  Weise. 

Es  ist  mir,  ausser  Pannetier  kein  anderer  Chemiker  be- 
kannt, jdcr  mittelst  des  Eisensteine  sich  so  sehr  dem  Orange 
oäkemde  Farbe  (rhalten    hätte.    Alle  Versuche^  dieicli  MsIa 
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mit  HuU'e  von  reinem  fiisenoxyd  anstellte,  gaben  mir  stets 
zu  rothc  Farbe,  welche  sich  dem  Capucinerroth  näherte.  Die 
Analyse  zoigle,  dass  in  dem  Orange  von  Pannetier  Zinkoxjd 
enthalten  war;  diese  Beimengung  erklärt,  übrigens  ToilkonuneBi 
den  ockrigcn  Ton  der  Farbe.  Wenn  man  diese  Farbe  mit  dea 
Orange  des  ersten  chromatischen  Kreises,  yon  Chevreul  Ttf- 
gleicht,  so  erscheint  das  Orange  von  Pannetier  in  der  That 
durch  Spuren  von  Braun  geschwächt. 

Durch  Behandeln  der  Farbe  mit  Flasssäure  entdeckte  ich 
darin:  Kieselerde,  Borsäure,  Natron,  Bleioxyd,  welche  Körper 
den  Fluss  bildeten  und  Eisenoxyd,  Zinkoxyd  und  Spuren  foi 
Thonerde  als  färbende  Körper  des  Flussmitteis. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  auf  folgende  Weise  ange- 
stellt. Die  Farbe  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlov- 
sen  und  die  aufgeschlossene  Substanz  in  Salpetersäure  gelö^ 
Die  zur  Trockne  abgedauipfte  Lösung  gab  zurückbleibende  Kie- 
selerde, die  auf  einem  Filter  gewaschen,  darauf  geglüht  und  ge- 
wogen wurde. 

In  die  fjltrirte  Lösung  wurde  ein  Strom  Schwefelwasser- 
stofTgns  geleitel,  wodurch  eine  grosse  Menge  von  Schwefelhl^ 
gemengt  mit  Schwefel  von  der  Reduction  des  Eisenoxyd4h» 
durch  SchwefelwasserslolT  herrührend,  gefallt  wurde..  Das  nut 
schwefelwasscrstofflialtigem  Wasser  ausgewaschene  SchweTetUii 
wurde  mit  kochender  Salpelersäure  behandelt,  geglüht,  yon  neuflOi 
mit  Schwefelsaure  und  rauchender  Salpetersaure  behandelt,  wie- 
der geglüht  und  gewogen.  Aus  dem  Gewicht  des  erhältenqp 
schwei'elsnuren  Bleiox.ydes  wurde  die  Menge  des  Bleioxydes  b^ 
rechnet. 

Die  vom  Schwefeihlei  befreite  Flüssigkeit  wurde  mit  AAh 
moniak  neutralisirt,  darauf  durch  Schwefelwasserstoff- Schwefd- 
ammonium  gefaxt,'  und  mit  letzterem  tier  und  zwanzig  Stuodte 
lang  digerirt,  um  eine  Fällung  der  Borsäure  zu  vermeiden.  Dm 
so  erhaltene  Schwefeleisen  und  Schwefelzink  wurde  mit  schwe- 
felammoniumhaltigen  Wasser  ausgewaschen  uiid  darauf  mit  mii- 
sig  concentrirter  Salzsäure  behandelt.  Die  Lösung  wurde  fiitrirt, 
mit  Salpetersäure  gekocht,  um  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  lu  nf , 
wandeln,  und  daran!'  durch  Ammoniak  gefallt.  Der  entstandflü 
Kiodvr&chlag,    aus  Eisenoxyd   und  Thonerde  bestehend. 
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V    aich  den   bekannieii   Methoden  getrennt     Es    waren    übrigens 
I    aMC  Spuren  von  Tbonerde  vorhanden. 

Die  ammoniakaiische  Lösunj^  wurde  durch  Schwerelainnio- 
niuni  geialit,  das  entstandene  Schwefelziuk  ausgewaschen,  auCgc- 
fost  und  mittelst  kohlensaurem  Natron  gefallt.  Der  Nieder- 
schlag wurde  geglüht  und  gewogen.  Die  vom  Schwefel/Jnk  und 
Schwpfeleisen  befreite  Flüssigkeit  enthielt  weder  Kalk  noch 
Talkerde. 

Es  stand  mir  zu  wenig  Substanz  zu  Gebote,  um  das  Alkalt 
and  die  Borsäure  dircct  bestimmen  zu  können.  Beide  K5qier 
wurden  deshalb  durch  DifTorenz  bestimmt  und  der  Verlust  als 
aus  Borax  bestehend,  angesehen.  Aus  folgender  Analyse  grht 
hervor,  dass  diese  Annahme  gegründet  war. 

In  dieser  Farbe  waren  enthalten: 

Ia  0,3900  Grni.  In  100  Thcilen. 
Kieselerde         0,0580  17,48 


Bleioxyd 

0,!2010 

51,54 

Borax 

0,0510 

13,08 

Elsenoxyd 

0,0550 

14,10 

Zinkoxyd 

0,0150 

3.80 

Thoncrde 

Sparen 

Sparon 

0,3900  100,00. 

'■^"^  Als  ich  nach  diesen  Verhältnissen  eine  Verbindung  mischte, 
erhielt  ich  ohne  Mühe  das  Orange  von  Pannetier,  welches 
ich  4)i8  jetzt,  bei  Anwendung  von  reinem  Eisenoxyd  nicht  er- 
halten konnte. 

Zur  Darstellung  dieser  Farbe  misclit  man  kalt  bereitete 
salzsaure  Lösungen  von  10  Theilen  metallischem  Eisen  und  5 
Theifen  destillirtem  Zink,  fällt  mittelst  kohlensaurem  Natron, 
wäscht  aus  und  wartet  mit  dem  Trocknen,  bis  durch  die  Luft 
und  den  Sauerstoff  des  Waschwassers  das  im  Augenblicke  der 
Fällung  grünliche  Pulver  in  rothes  Oxyd  übergegangen  ist.  E» 
wird  dann  getrocknet,  m  der  Dunkelrothglühhitze  geglüht  und 
endlich  mit  einem  Theile  Orangeroth  (viertes  Oxyd)  auf  einen 
Theil  des  vorstehenden  Zinkoxydes  gemischt. 

Letztere  Verbindung  wird  mit  einem  Flussmittel  gemengt, 
das  aus  1  Theil  Sand,  |  Theil.  geschmolzenem  Borax,  3  Theilen 
Mennige'  besteht,  in  dem  Verhältniss  von  475  Th.  Fluss  auf  100 
Th.  Oxyd.  Ich  bemerke  liierbei,  dass  das  überschussig  zuge- 
'setete  Flussmittel  zum  Zweck  hat,   die  Elntwickelung  der    dem 


214       SalTctat:    üeber  die  io  der  PorcelUBMalerei 

kiesebaoren  Blei-  und  Eisenoxyd  eigeDtbfinifidieD  gelben  F«riMy» 
deren  Bildung  ich  schon  früher  ein  mal  bemerkt  habe,  lo  be* 
günstigen. 

IL  Roth  No.  1  (Panne ti er).  —  No.  56.  Capueinerroth  (SeTres). 
Viertes  Orangeroth,  —  Erster  ehromatiecher  Er  ei»  (C  h  e  ¥  r  e  u  0« 

Dieses  Roth,  das  dem  Augenschein  nach,  weniger  Gelb  ab 
das  Torstehende  enthält,  nähert  sich  folglich  mehr  dem  reioea 
Roth,  das  dem  Tierten  Orangeroth  des  ersten  chromatiscben 
Kreises  Ton  Chevreul  entspricht.  Man  erhält  es  ziemlich  leidi! 
mit  reinem  Eisenoxyd.  Bis  jetzt  ist  es  dasjenige  dem  Onagn 
sich  am  meisten  nähernde  Roth,  das  vermittelst  wasserfreien 
and  reinem  Eisenoxyd  erhalten  werden  kann.  Ich  sage  wasser« 
freiem  und  reinem  Eisenoxyd,  denn  Eisenoxydhydrat,  in  wdchea^ 
Wasser  durch  Zinkoxvd  und  Tielleicht  auch  durch  andere  Me- 
talioxyde  ersetzt  sein  kann,  ohne  dass  die  Farbe  selbst  in  der 
lebhaften  Rothgiöhhitze  wesentlich  verändert  wird,  bildet  eoM 
mehr  gelbe  Nuance,  die  unter  dem  Namen  Ocker  oder  GUI» 
braun  bekannt  ist. 

Die  Analyse  zeigt  in  diesem  Roth  mit  Ausnahme  des  Zink- 
oxydes  dieselben  Elemente  als  in  dem  vorstehenden.  Es  fim- 
den  sich  ebenfalls  einige  Spuren  von  Thonerde.  'f 

Die  Analyse  wurde  so  ausgeführt,  dass  das  Natron  direkt 
bestimmt  wurde.  Es  wurde  angenommen,  dass  das  Natnni 
darin  als  Borax  enthalten  sei.  Die  Kieselerde  vnurde  dnrd^ 
Differenz  bestimmt. 

Die  gepulverte  Substanz  wurde  mittelst  Flusssäure  aufg»* 
schlössen.  Die  zur  Trockne  vcrdtimpften  Fluormetalle  wurdea 
in  schwefelsaure  Salze  verwandelt,  und  die  angesäuerte  Aufift-^ 
sung  der  letzteren  mittelst  Schwefelwasserstoff  gefallt  Wie  vor- 
her wurde  das  Bleioxyd  als  schwefelsaures  bestimmt.  Das  über- 
schüssige Schwefelwasserstoffgas  wiurde  ausgetrieben,  das  Eisen 
durch  einen  Clilorgastrom  höher  oxyifirt  und  darauf  durch  Aiii* 
monink  gefallt.  Das  Eis^noxyd  wurde  von  der  Thonerde  auf 
die  schon  angegebene  Weise  gelalllL 

Die  vom  Blei,  der  Thonenle  und  dem  Eisen  befreite  FMt' 
sigkeit  wurde  zur  Trockne  verdampft;  der  in  einer  Atmospbin 
von  koblensBurem  Ammoniak  geschmolzene   Rückstand   worfc 
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gowogen.  Aus  dam  Gewicht  des  schwefelsauren  Natrons  würdig 
die  Menge  des  Natrons  berechnet ,  welche  dem  Borax  entsprach 
Es  waren  weder  Kalk  noch  Talkerde  vorhanden: 

Die  Resultate  der  Analyse  waren: 

In  1,0  Gnn.  In  100  Th. 
Rieselerde         0,1660  16,60 

Bleioxyd  0,3039  50,39 

Borax  0,1251  12,51 

Jüsenoxyd  0,2050  20,50 

Tkonerde         Spuren         Spuren 

1,0000         100,00. 

Eisenoxyd  von  der  angegebenen  Nuance  wird  dargestellt^ 
iisdem  man  bei  der  möglichst  niedrigen  Teni|)eralur  schwefel- 
saures Eisenoxydul  glQht  Die  Temperatur  darf  nicht  höher  als 
80O®  C  sein.  Es  ist  keineswegs  nachtheilig,  ja  selbst  vorzu- 
sehen, die  Temperatur  nicht  so  weit  zu  steigern.  Das  Oxyd 
wird  mit  warmem  Wasser  gewaschen  und  darauf  getrocknet. 

DI.    Boih  No.  9.  (Pannetier).  —  No.  58.  Blutroth  (Sevres). 
Orangerotli  No.  9,    Erster  ehromatisclier  Kreta  (Chevreul). 

Das  Blutroth  ist  röther  und  enthält,  dem  Augenschein  nach, 
weniger  gelb  als  das  Capucinerroth;  es  entspricht  dem  Orange- 
nA  No.  8  des  erten  chromatischen  Kreises  von  Chevreul. 

,  Ihn  stellte  es  dar,  mdem  man  schwefelsaures  Eisenoxydul 
M  etwas  höherer  Temperatur  zersetzt,  als  bei  der  Darstellung 
des  Orangerothes  No.  4  erforderUch  ist 

Die  qualitative  Analyse  zeigte  in  diesem  Oxyde  die  Gegen- 
wart keiner  andern  Oxyde,  als  der,  welche  sich  in  dem 
Roth  No.  1  vorfinden. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  auf  dieselbe  Weise,  wie  die 
des  Orangerothen ,  mit  Ausnahme  der  Verl^erung,  die  durch 
die  Abwesenheit  des  Zinkoxydes  nothwendigf^  Wurde,  ausgeführt. 
Ganz  dieselbe  Methode  wurde  auch  für  die  Analyse  der  rothen 
Farben  No.  3,  4,  5,  6,  7  und  8  angewendet..  Es  wird  daher 
nidit  nöthig  sein,  nochmals  auf  diese  zurückzukommen.  Der 
Borax  wurde  in  allen  diesen  Fällen  durch  Differenz  bestimmL 

Die  Zusammensetzung  des  Roth  No.  2  war  folgende: 


216       Salv^tat:    Heber  die  in  der  Poreellanmalerel 

1b  1  Gra.  Ul  100  Gm. 

Kieselerde         0,1690  16,d0 

Bieioxyd  0,4951  49,51 

Borax  0,1339  13,39 

Elsenoxyd  0,1970  19,70 

Thonerde  0,0050  0,50 

1,0000  100,00. 

IV.    Roth  So.  3.  (Pannetier)  —  No.  62.    Fleischrolh 
(Sevres).  Orangeroth  No.  9.  —  Erster  chromatiselier  Kreis 

-  (Chevreul). 

Das  Fleiscliroth  giebt  schon  durch  seine  Benennung  semen 
Farbenton  zu  erkennen.  Es  ist  röther  als  das  vorstehende  und 
entspricht  dem  Orangeroth  No.  2  des  ersten  chromatischen  Krei- 
ses Ton  Chevreul.  Es  ist  das  reinste  Roth,  das  In  der  Por- 
cellanmalerei  angewendet  wird.  In  dem  Koth  No.  SPannetier's 

fanden  sich: 

In  1,0  Crm.  In  100  Th. 

Kieselerde  0,1660  16,60 

Bleioxyd  0,4918  49,1» 

Borax  OMn  14;22 

Eisenoxvd  0,2000  20,00 

Thonerde  Sparen  Sparen 

1,0000  100,00. 

F.    Rotfi  No.  4.    (Pannetier)  —  No.  Cü.  Carminfoih 

(Sevres). 

Die'Bezeichnungsweise  von  Sevres  zeigt  ziemMeb  genau  die 

Nuance  der  betreffenden  Farbe.    Es  gilt  dies  für  dieses  Roth 

so  wie  für  alle  folgenden  Farben.     Ich  fand  in 

1,0  Grm.  In  100  Th. 

Kieselerde         0.1630  16,30 

Bleioxyd            0;5002  ^50,02 

Borax                0,1368  13,68 

Eisenoxyd          0,2000  20,00 

Thoaercle          Spnren  Spuren 

1,0000  100,00. 

VL    Rotli  No.  6.    (Pannetier)  —  No.  64.  Laekroth 

(Sevres).     '^ 

In  0,500  Grm.  In  100  Theilen. 
Kieselerde            0,0820  16,40 

Bleioxyd  0,2472  49,44 

Borax  0,0798  15,96 

Eisenoxvd  0,0910  18,20  ' 

Tbonerde  Spnren  Spnren 

0,5000  100,00. 
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VU.  EütenvMen  No.  6.    (Pannetier).  —   No.  66.    ßias$e9 

PioMt  {Shyves)\ 

In  0,9380  Grm.  lA  tOO  Thellen. 
KioMlerde            0,1580  16,85 

Bleioxvd  0,4752  50,66 

Borax  0,1188  12,66 

Eisenoxyd  0,1860  19,83 

Thonerdc  Spuren  Spuren 

0,9380  100,00. 

Diese  Farbe,  so  wie  die  folgenden,  werden  im  Handel  mit 
dem  Namen  „Eisenviolett**  bezeichnet. 

VUL  Eisenv:oleU  No.  7  (Pannetier).  —  No.  66  A.  Röthlich^ 

violett  (Sevres). 

In  0,8300  Grm.  In  100  Theilen. 
Kieselerde            0,1360  16,39 

BIcioxjd  0,4193  50,52 

Borax  0,0997  12,01 

Eisenoxvd  0,1750  21,08 

Thonerde  Spuren  Spuren 

"pSOO  100,00. 

Alle  diese  Oxyde  werden  durch  immer  stärkeres  Erhitzen 
des  von  der  Zersetzung  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls  Eisen- 
oxydes erhalten. 

/X   EUsenvioMt  No.  8  (Pannetier).  —  No.  66.  B.  Dunkel- 

röihiieh-vioietl  (Sevres). 

In  lebhaftem  Feuer  geglühtes  reines  Eisenoxyd  kann  keinen 
dunkleren  Ton  erzeugen  als  das  Violett  No.  7,  das  die  Grenze 
der  Intensität  ist,  zu  welcher  man  vermittelst  Eisenoxyd, 
ebne  Mithülfe  anderer  Oxyde  gelangen  kann.  Alle  Versuche, 
ein  dunkleres  Violett  zu  erhalten,  blieben  ohne  Erfolg.  Ich 
wurde  deshalb  veranlasst,  in  dem  Violett  No.  8  fremde  Beimi- 
schungen  zu  vermutlien;  ich  fand  darin  Marien. 

Die  Analyse  wurde  wie  Oben  aasgeführt     Eisenoxyd  und 

Maoganoxyd  wurden  nicht  getrennt.    Es  fanden  sich: 

hl  0,4950  Grm.  In  100  Theilen. 
Kieselerde                   0,08:^0  16,56 

Bleioxyd  0,2480  50,09 

Borax  0,0760  15,36 

Eisen- a.  Manganoxyd  0,0890  17,99 

Thonerde  Spnren  Spuren 

0,4950  100,00. 


In  1,000  Grm. 

In  100,00  Tk. 

0,1640 

16,40 

0,5060 

50,60 

0,1:^14 

12,14 

0,1871 

18,71 

0,0215 

2,15 

Sparen 

Spuren 

1,0000 

100,00. 
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X    BUennioleit  No.  9  (Pannetier).  —  No.  66.  a  Sekr 

dunkles  Röthlieh-Yioleti  (Sevres). 

Der  Ton  dieser  Farbe  ist  so  dunkel,  dass  das  Auge  nur 
eine  Spur  von  Blau  entdecken  kann.  Diese  Farbe  enthält  eben- 
falls Manganoxyd  und  zwar  in  grösserer  Menge  als  die  Torher- 
gehende. 

Die  Analyse  wurde  auf  die  schon  beschriebene  Weise  aus- 
geführt. Eisen-  und  Manganoxyd  wurden  Ton  einander  durch 
bemsteinsaures  Ammoniak  unter  Beobachtung  der  gebräuchlichen 
Yorsichtsmassregeln  getrennt. 

Es  fanden  sich: 

Kieselerde 

Bleioxyd 

Borax 

Eisenoxyd 

Manganoxyd 

Thonerde 


XI.    Eisengrau  No.  10  (Pan notier).  —  No.  66.  D.  Eisen* 

grau  (Sevres). 

Diese  Farbe  ist  eine  sehr  häufig  angewendete.  <  Da  ihre 
Nuance  ziemlich  schwarz  und  intensiv  ist,  so  bietet  sie  den  Por- 
traitmalern  grosse  Yorthcile  dar.  Sie  enthalt  kein  Kobaltoxyd, 
aber  ziemlich  viel  Manganoxyd.  Die  Analyse  gab  folgende  Re- 
sultate : 

In  0,9100  Grm.     In  100  Theilen. 

Kieselerde  0,1555  17,0» 

Bleioxyd  0,4306  47,30 

>                       Borax  0,1548  17,01 

Eisenoxyd      J  ^^^^^  ^g  g^^ 

.  .                    Manganoxyd  f  '  > 

Thonerde  Sparen  Sparen 

ITOIOO  100,00. 

Die  Oxyde,  die  zur  Darstellung  dieser  Farben  dienen,  wer* 
den  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  zur  Bereitung  der  früheren  Far- 
ben dargestellt.  Das  Zumischen  des  Mangans  muss  ziemlich  sorg- 
fliltig  Tor  sich  gehen.  In  einer  besonderen  Abhandlung,  in 
weldier  ich  den  Einfluss  der  Molecularverhältnisse  auf  die  Eigen- 
schaften mehrerer  Metalloxyde  anfuhren  werde,  wird  von  dem 
Zustande,  in  welchem  sich  das  Mangan  am  besten  zum  Zu- 
mischen  eignet,  die  Rede  sein. 
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Ans  der  Toretehenden  Analyse  folgt,  dass  die  Eisenfarben 
Panne tier's  fast  alle  aus  denselben  Elementen  und  in 
gleidien  Yerfaältnissen  gemengt  bestehen.  Das  schmelzbare 
Princip  bleibt  dasselbe  und  nur  die  ßrbende  Substanz  variirt 
io  der  Farbe. 

Das  Mittel   aller   angefBhrten  Analysen    ist    aus    folgenden 
Zahlen  zu  ersehen: 

Verhftitnisse.  Verh&ltnisse. 

Kieselerde  1  16,72) 

Bleioxyd  3  40,93V  80,47  4    Flossmitlel 

Borax  I  13,82) 

Oxyde,  Fe,0„  Mn.O.,  Al,0„  ZnO  }  19,53    19,53  1     Oxyd 

100,00  100,00  5 

Geht  man  von  den  eben  angegebenen  Verhältnissen  ans,  so 
giebt  die  Berechnung: 

Terhältnisse.  Verhältnisse. 

Kieseleide  1    15,85) 

Bleioxyd  3    50,55V  80  4    Flossmittel 

Borax  I    12,60) 

Oxyde,  Fe.O,,  Mn.Og,  AI,Og,  ZnO    f    20,00    20  1    Oxyd 

100,00  100  5 


Diese  Zahlen  stimmen  ziemlich  genau  überein.  Nur  der 
Borax  ist  in  den  geAmdenen  Zahlen  in  kleinem  Ueberschnsse 
foriianden.  Bei  zwei  direkten  Bestimmungen  des  Borax  fand 
ich  12,51  and  12,12,  welche  Zahlen  sich  den  durch  Berechnung 
gefundenen  nähern  und  deshalb  als  die  der  Wahrheit  am  näch- 
sten kommenden,  angenommen  werden  müssen. 

Nachdem  wir  die  Zusammmensetzung  der  rothen  Farben 
ermittelt  hatten,  verglichen  wir  dieselben  mit  denen  anderer 
Chemiker.    Letztere  waren  zusammengesetzt  aus: 

Verhältnisse.  Verhältnisse. 

Kieselerde  1  16,67) 

Bleioxyd  3  50,00S    75                3 

Borax  i  8,33) 

Eisenoxyd  |  25,00    JS^            _1^ 

100,00     100  4 

Wenn  man  diese  Zahlen  mit  den  vorhergehenden  vergldcht, 
10  muss  man  annehmen,  dass  die  Quantitäten  des  Bleies  und 
Sandes  constant  bleiben,  und  dass  eine  gewisse  Quantität  des 
Oxydes  in  den  ersten  durch  eine  gleiche  Gewichtsmenge  von 
Borax  ersetzt  ist    Daher  rührt  die  SchmelibaTk«v\  ^t  Y«s>^* 
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Der  Unterschied  zwischen  beiden  Farbenreihen  läset  sidi 
noch  deutlicher  henrorheben. 

In  den  Farben  Pannetier's  besteht  der  Fluss  aus  1  Sand, 
f  Borax,  3  Mennige;  dieser  Fluss  ist  sdimelzbarer  als  der  mit 
^  liorax.  In  denselben  Farben  findet  man  auf  1  färbendes 
Oxyd  4  Flussmittel,  während  man  in  den  übrigen  Farben  auf 
1  färbendes  Oxyd  nur  3  Th.  Flussmittel  findet. 

Ich  betrachte  nur  den  Glanz  und  die  Lebhaftigkeit  der 
Nuance;  ich  glaube,  dass  diese  Frage  hinsichtlich  dieser  beiden 
Eigenschaften  vollständig  gelöst  ist. 

Ich  habe  schon  erwähnt,  dass  der  Unterschied  in  der 
Nuance  des  Eisenoxydes  von  der  Temperatur  abhängt,  bei  wel- 
cher dasselbe  geglüht  worden  ist.  le  höher  die  Temperatur 
war,  desto  starker  ist  der  Ton.  Ich  erinnere  daran,  dass  alle 
Farben,  die  das  Oxyd  annin^mt,  zwischen  dem  Orange  und  dem 
Violett  liegen.  Je  niedriger  die  Temperatur  war,  je  mehr  gehC 
die  Farbe  ins  Gelbe,  je  höher  sie  war,  je  blauer  fallt  die 
Farbe  aus. 

Die  Farbe  wird  um  so  reiner  werden,  je  mehr  das  Oxyd, 
aus  welchem  sie  erzeugt  wurde,  aus  identischen  Moleculen, 
d.  h.  aus  solchen,  die  bei  derselben  Temperatur  verändert  wur- 
den, besteht.  Die  Nuance  wird  deshalb  vollkommen  rein  wer- 
den müssen,  wenn  alle  Moleküle,  die  zu  ihrer  Entwickelung  noth- 
wendige  Temperatur  erhalten  habend 

Ein  Hauptumstand  bei  der  Erzeugung  einer  guten  Farbe 
besteht  daher  darin,  dieselbe  nur  aus  Oxydtheilchen  zusammen- 
zusetzen, die  bei  einer  gleichen  Temperatur  erhitzt  worden  sind. 
Man  erreicht  diesen  Zweck  sehr  leicht,  wenn  man  nur  kleine 
Quantitäten  auf  einmal  anwendet  und  die  Masse  beständig  rührt. 
Das  Feuer  wird  unterbrochen,  wenn  die  Temperatur  lange  ge- 
nug eingewirkt  hatte;  man  prüft  dann  alle  darauf  folgenden 
Präparate  und  misciit  nur  diejenigen,  die  gleiche  Nuance  haben. 
Dazu  ist  aber  ein  sehr  geübtes  Auge  erforderlich. 

Ich  untersuchte  ferner  die  Rolle  der  Thonerde,  welclie  einige 
Chemiker  als  besonderes  vortlieilhaft  und  für  die    leichte  Dar- 

Dg    der    rothen*  Farben,    selbst    für    unerlässlich    halten. 

infe  xneiner  Untersuchungen  konnte  ich  mich  leicht  über- 

B,  dasB  dem  nicht  so  ist.  Die  rothen  Farben  Pannetier's, 
-^it  Ausniabme  des  Orange,  in  welchem  ich  eine  ba- 


No.  2. 

No.  3. 

No.  4. 

Roth. 

Lack. 

Violett. 

7,04 

85,66 

7,04 

0,26 

2,80 
82,70 
14,00 

0,50 

9,00 

76,00 

14,40 

0,50 

0,10 

100,00 

100,00 

100,00. 

aH^ewendeten  rotheu  Farben.  221 

triditliobe  Menge  Tlionerde,  das  Zinkoxyd  Tertretend,  gefunden 
habe,  nur  Spuren  von  Tlioncrde.  Von  mir  femer  dar 
gestellle  Oxyde,  welche  eine  gewisse  Menge  Thonerde  ent- 
hielten zeigten  durchaus  keinen  Vorzug  vor  solchen,  die  keine 
Thonerde  entliielten. 

Um  in  dieser  Beziehung  keinen  Zweifel  übrig  zu  lassen, 
untersuchte  ich  vier  Proben  von  Colcomb  Bourgeois.  Diese 
vier  Proben  enthielten: 

No.  1. 

Orange. 

Sand  6,80 

Eisenoxvd  88,00 
Thonerde  5,00 
Kalk  - 

Verlast         0,20 

100,00 

Ich  mengte  diese  Proben  mit  vier  Thoilen  Fluss  von 
Pannetier,  und  brannte  die  so  zubereiteten  Farben  auf  Por- 
cellan  von  Sevres  auf.  Das  Resultat  war  nicht  anders  als  dßs 
mit  den  nicht  thonerdehaltigen  Farben  bereitete;  und  doch  war 
die  Menge  der  Thonerde,  besonders  bei  3  und  4  nicht  unbe- 
trSchtlich. 

Ich  will  indess  der  Thonerde  nicht  allen  Werth  absprechen; 
vielleicht  hat  sie  in  der  Miniatur-  und  Oelmalerei  die  Eigenschaft, 
die  Farbe  zu  verdännen  oder  lebhafter  zu  machen,  bei  der 
Darstellung  verglasbarer  Farben  ist  sie  aber  ohne  Nutzen. 

Ich  glaube  in  vorstehender  Abhandlung  gezeigt  zu  haben: 

1)  Dass  die  rothen  Farben  Pannetier's  leichter  schmelz- 
bar als  die  der  anderen  Chemiker  sind ;  sie  bestehen  aus  einem 
leicht  schmelzbaren  Fluss  und  enthalten  weniger  färbendes 
Princip;  ich  lehrte  die  Zusammensetzung  dieses  Flusses  und 
die  Verhältnisse  kennen,  in  welchen  derselbe  mit  dem  Oxyd 
gemengt  werden  muss; 

2)'  diass  das  reine  Eisenoxyd,  je  nach  der  Temperatur, 
der  es  ausgesetzt  wurde,  vom  Orangeroth  bis  zum  Rothviolett 
variiren  kann;  um  diese  beiden  Endpunkte  überschreiten  zu 
Unnen,  muss  man  zu  dem  Eisenoxvd  Zinkoxvd  und  Thonerde 
in  bestimmten  Verhöltnissen  um  Orange ,  und  Manganoxyd  in 
neigenden  Verhältnissen  um  Violett  von  jeder  Nuance  zn  er- 
leugen,  zusetzen; 
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8)  dass  Tboiierde,  der  gewöhnlichen  Ansicht  entgegttit  ohne 
Einfluss  auf  die  Reinheit  und  Lebhaftigkeit  der  Farbe ,  die  das 
Eisenoxyd  bei  einer  bestinunten  Temperatur  annimmt,  zu  um 
scheint. 


XXIII. 

Uebcr  die  quantitative  Bestimmong  des 

Antimons. 

Von 
JT.  Mose. 

(Bcr.  der  BerL  Akademie  3 

Die  antimoniclite  Säure  (Antimonoxyd,  ^b  -f-  30)  kann  aif 
eine  ähnliche  Weise  wie  die  arsenichte  Säure  vermittelst  einer 
GoidDuflOsung  bestimmt  werden.  Die  Methode  erfordert  indessen 
mehr  Vorsiohtsmaassregcln  als  die  Bestimmimg  der  arsenichtea 
Säure.  Denn  neben  dem  reducirten  Golde  scheidet  sich  Anti- 
monsäure aus>  die,  ist  sie  einmal  ausgeschieden,  sehr  schwer  in 
ChlorwasserstofTsäure  auflöslich  ist  Man  muss  daher  der  Aus- 
scheidung derselben  durch  eine  bedeutende  Menge  Ton  Toiher 
hinzugefiigter  OhlonvasserstolTsäiure  zuvorkommen. 

Trennung  des  Aniimons  vom  Zinn.  —  Der  Verfasser 
liatte  schon  früher  eine  Methode  der  Scheidung  beider  Metalle 
angegeben  (d.  Journ.  XLIV,  117).  Sie  besteht  darin,  das  An- 
timon als  antimoiisaures  Natron  durch  Wasser  von  der  Auf- 
lösung des  Zinns  in  Natronhydrat  zu  scheiden.  Da  aber  das 
antimousaure  Natron  nicht  vollkommen  unlöslich  im  Wasser  i&(t, 
so  gicbt  die  Methode  ein  nicht  ganz  genaues  Resultat« 

Man  erhält  ein  genaueres,  wenn  man  zur  Trennung  des 
antimonsauren  Natrons  vom  ziunsauren  Katron  verdünnten  Wein- 
geist anwendet. 

Sollen  in  einer  Legirung  die  beiden  Metalle  von  einander 
geschieden  werden,  so  wird  dieselbe  erst  durch  Salpetersäure 
ToUatändig  oxydirt  Die  erhalteneu  Oxyde «  von  welchen  '4iß 
SaJ/>elersäure  durch   gelindes  Glühen   verjagt  wird,    werden  fl 
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enem  Silbertiegel^  mit  Nätronhydrat  geschmolzen,  die  geschmol- 
lene  Masse  mit  Wasser  aufgeweicht,  und  darauf  Weingeist  hin- 
nigeffkgt  Zam  Auswaschen  des  antimonsauren  Natrons  bedient 
Dan  sich  eines  verdünnten  Weingeistes. 

Die  alkoholische  Auflösung  des  zinnsauren  Natrons  wird  einer 
gelinden  WSrme  ausgesetzt,  um  den  grösslen  Theil  des  Wein- 
geistes zu  yerjagen ;  dann  wird  sie  mit  Wasser  verdünnt,  mit  ver- 
dAnnter  Schwefelsäure  äbersättigt,  und  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas das  Zinn  als  Schwefelzinn  gelallt,  das  in  Zinnoxyd  ver- 
wandelt  wird. 

Das  antimonsaure  Natron  wird  in  einer  Hengung  von  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Weinsteinsäure  aufgelöst,  und  aus  der  Lö- 
sung durch  Schwefelwasscrstoffgas  das  Antimon  als  Schwefelan- 
timon niedergeschlagen. 

Trennung  des  Antimonn  vom  Zinn  und  Arsenik.  —  Die 
Metalle  werden  durch  Salpetersäure  oxydiil,  die  oxydirte  Masse 
lor  Trockniss  abgedampft,  und  darauf  in  einem  Silbertiegel  mit 
Natronhydrat  geschmolzen.  Die  geschmolzene  Hasse  wird  mit 
Wasser  aufgeweicht,  und  mit  verdünntem  Weingeist  behandelt. 
Es  bleibt  antimonsaures  Natron  ungelöst,  das  mit  verdünntem 
Weingeist  ausgewaschen  und  darauf  in  einer  Mengung  von  Chlor- 
Wisserstoffsäore  und  Weinsteinsäure  aufgelöst  wird,  aus  welcher 
Lösung  man  das  Antimon  durch  Schwefelwasserstoffgas  als 
Schwefelantimon  fällt. 

Aus  der  vom  antimonsauren  Natron  getrennten  Flüssigkeit 
iit  es  kaum  nöthig,  den  Alkohol  durch  Erhitzen  zu  verjagen. 
Man  übersättigt  sie  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  ohne  das  ga- 
ftUte  arseniksaure  Zinnoxyd  abzufiltriren,  leitet  man  durch  die- 
selbe Schwefelwasserstoffgas.  Die  gefällten  Schwefeünetalle 
Iraint  man  nach  einer  Methode,  die  der  Verfasser  vor  einiger 
Seit  beschrieben  hat.    (S.  d.  Joum.  Bd.  XliX,  S.  166.) 

Trennung  der  antimonichten  Säure  von  der  Antimon^ 
iiure,  —  Beide  Säuren  können  in  ihrer  Auflösung  in  Chlor- 
wisserstoffsäure  vermittelst  einer  Goldauflösung  ihrer  Menge  nach 
bestimmt  werden.  Die  Goldauflösung  ist  auch  ein  gutes  Mittel, 
ua  die  Gegenwart  der  antimonichten  Säure  bei  Anwesenheit  von 
grössereB  Mengen  von  Antimonsäure  zu  finden.  Aber  ein  em- 
^Aidlicheres  Reagens  für  die  Gegenwart  der  antimonichten  Säure 
m'^B  Goldchlorid  ist  die  Auflösung  des  ftalpe\et%a\aei\i  ^^S^^t- 
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XXIV. 

Veher  die  verachiedenen  Modificatiooeii 
der  Metaphosphorsaore. 

Herr  II.  IfioM«  IxsrichteU;  in  der  SiUims  dtr  Bcri.  Akademie 
vorn  15,  Oklohr.  1K49  ütif;r  ciiic  Arbeit  des  Herrn  Fl  ei  tma BD« 
du»«fi  itki^MHiHud  betreffend,  folgendes:  Graham,  der  zuletzt 
die  VeHiindimi^en  der  IMioft|ihorf»äure  genauer  untersuchte,  stellte 
drei  ver»chiedeiie  Modineaüonen  derselben  auf.  Er  gab  ihnen 
die  Namen:     gewölinliche,  Pyro-  und  Metaphosphorsäure. 

In  einer  kilnelidi  pnblicirtcn  Arbeit  zeigten  Fleitmann 
und  llunneberg,  da8S  neben  den  3  3lodificalionen  Graham'» 
noch  4  andere  NüdiHcationen  mit  .gleicher  Berechtigung  wie 
jene  eine  Ijnleriiclieidiing  als  besondere  Spuren  Teriangen  könn- 
ten. Zwei  dieHer  Säuren  reihten  sicli  gemäss  ihrer  Sälügungs- 
r^paeiläl  der  von  Graham  aufgestellten  Heihe  als  intermediäire 
Glieder  ein,  die  beiden  andern  dagegen  besasseu  ganz  dieselbe 
Sfilligini^Kcnpftcitat  wie  die  Metaphosphorsäure  und  wurden  von 
ihnen  als  besnudere  Modilicationen  dieser  Säure  betrachtet. 

lli*rr  Fleitmann  hat  die  in  Giessen  begonnene  Unter- 
ß/ichiwg  im  Laboratorium   de»  Vro^.  %•  V\o*^  \^wrt%«fe^\ax.  >aÄ& 
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F  ist  ia  Betreff  der  Submodificationen  der  Metaphosphorsäure  zu 
-.  ofLuen  Resultaten  gelangt. 

Wird  gew5bnli€he  Pboepborsäure  mit  einem  gleicben  Ae- 
qnivtleDt  Natron  bis  zur  Vertreibung  des  basiseben  jWassers  zu- 
mnien  erhitzt,  so  bangt  es  von  der  Art  und  Weise  der  Er* 
hitzung  ab,  welcbe  der  drei  Modificationen  der  Metapbospbor- 
Bfiure,  die  Fleitmann  und  Henneberg  als  besondere  Säuren 
nebeneinandergestellt  baben,  man  erhält.  Wird  die  Miscbung 
giiscbmolzen  und  rascb  abgekühlt,  so  entsteht  das  gewöhnliche 
nnkrystallisirbare,  zerfliessliche  metapbosphorsaure  Natron  Gra- 
ham's.  Das  lösliche  krystallisirbare  Salz  von  Fleitmann  und 
Denneberg  bildet  sich  neben  dem  vorhergehenden  Salze  beim 
ganz  allmählichen  Erkalten  der  geschmolzenen  Verbindung.  Die 
dritte  Hodification,  deren  Nati^onvcrbindung  in  Wasser  und  ver- 
dfinnten  Säuren  vollkommen  unlöslich  ist,  entsteht,  wenn  die 
Mischung  nicht  geschmolzen  und  bloss  bis  zu  einer  Temperatur 
yon  300O  erhitzt  wird. 

Ganz  verschieden  von  dics^em  Verhalten  der  Phosphorsäure 
ist  dasselbe,  wenn  letztere  statt  mit  Natron  mit  irgend  einer  an- 
deren Base  zusammengeschmolzen  oder  erhitzt  wird. 

Fleitmann  hat  dieses  verschiedene  Verhalten  zum  Gegen- 
staad  einer  genaueren  Untersuchung  gemacht  und  ist  dabei  zu 
den  überraschenden  Resultaten  gelangt,  dass  während  nur  wenige 
Basen  das  Natron  zur  Bildung  der  einen  oder  andern  der  drei 
bekannten  Modificationen  der  Metaphosphorsaure  zu  vertreten 
vomiOgen,  andere  Basen  beim  Zusammenschmelzen  mit  Phos- 
phorsäure die  Entstehung  von  neuen  Submodificationen  bewirken. 

Die  Verbindungen,  die  man  beim  Zusammenschmelzen  der 
PbospborBiiire  mit  den  übrigen  Basen  erhält,  sind  alle  in  Was- 
ser «nd  Fcrdfinnten  Sauren  vollkommen  unlöslich.  Der  Weg, 
den  Pledtmann  zur  Erforschung  der  in  diesen  Verbindungen 
eathalteaen  !Sauren  einschlug ,  war  im  Allgemeinen  der,  dass  er 
durch  eine  Behandlung  mit  den  löslichen  Verbindungen  der  Al- 
kaUen  jene. unlöslichen  Hetalloxydverbindungen  umzusetzen  und 
■se  die  Sflive  auf  and^e  Basen  zu  übertragen  suchte.  Wo  die 
Eigenschaften  der  Verbindung  eine  solche  Umsetzung  unmögUch 
machten,  musste  er  über  die  Natur  der  Säure  ohne  bestimmten 
Aüfschlosft  bleiben. 

Dea, Ausgangspunkt  der  Versuche   \>i\del  Avt  W\m  Tasä^wv- 

Joara.  f.  pnku  Chemie.   Ä7JX.    4.  \^ 
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hienschmeizen  von  Kupferoxjd  mit  fiberschfiäsiger  Phospliors^nrc 
entsteheiHle  unlösliche,  krystalliniscbe  Kupferoxydverbindung. 

Dieses  Salz  enlliäil  eine  neue,  wohl  charakterisirte  Säure, 
die  mit  den  Alkalien  leicht  l&sliche,  mit  den  übrigen  M^alloif- 
den  schwor  lösliche,  gut  krystallisirte  Verbindungen  bildet.  Dil 
Saure  zeichnet  sich  durch  grosse  Beständigkeit  ans. 

Die  Verbindungen  der  Säure  mit  Kali,  Natron  und  Amroo- 
niumoxyd  werden  aus  dem  feingepulverten  Kupferoxydsalz  durdi 
ümselzung  mit  den  Lösungen  der  Schwefelwasserstoff- Verbin- 
dungen jener  Basen  erhalten.  Das  Kalisalz  krystallisirt  mit  zvrei,  |> 
das  Nati'ohsidz  mit  vier  Aequivalenten  Wasser.  Das  Am.monium- 
oxydsalz  ist  wasserfrei. 

Die  schwerlöslichen  Verbindungen  der  übrigen  Metalloxjde 
werden  durch  Umsetzung  der  respectiven  löslichen  Salzverbin- 
düngen  dieser  Basen  mit  den  Lösungen  der  Alkalisalze  der  Säure 
erhalten. 

Die  Verbindungen  des  Blei-  und  Silberoxyds  krystaliisiren 
wasserfrei.  Das  Kupfer-  und  Zinkoxydsalz  enlhält  8  Aequiva- 
lente  Wasser. 

Die  Salze  der  Saure  unterscheiden  sich  von  den  ebenfalls 
krystallisirten  Salzen  der  von  F leitmann  und  Henneberg 
früher  gefundenen  Modißcationen  der  Metaphosphorsäure  duroh 
bedeutend  geringere  Löslichkeit.  Den  wesentlichsten  Unterschied 
aber  zwischen  diesen  beiden  Modificationen  bildet  das  ▼erschie<- 
dene  Verbal tuiss,  in  welchem  die  Salze*  derselben  untereinander 
Doppel  Verbindungen  eingehen. 

Die  Doppelsaize  der  von  Fleitniann  and  Henneberg 
gefundenen  Säure  besitzen  stets  eine  solche  Zusammensetzang, 
-dass  sich  2  Atomu  des  einen  Salzes  mit  einem  Atom  des  an- 
:deren  Salzes  vereinigt  finden.  Fleitniann  und  Henneberg 
.deducirten  aus  diesem  Vcrhältniss  für  die  Säure  die  rationelle 

frbrmel  3P  +  3S. 

Die  Salze   der  neuen   Säure    von    Fleitmann    verbinden 

sich  dagegen  stets  in  gleichen    Aequivalenten    zu  Doppelsalzen. 

Fleitmann  giebt  demgemäss  der  Säure  zum  Unterschied   von 

•  •  • 

•  • « 

jener  die  rationelle  Formel  2£  +  3H. 

Dieselbe  Säure,  die  man  durch  Erhitzen  der  Phosphorsäure 
mit  Kupferoxyd  erhält,   enlslcU  nuJ  %\Ä«\ife  y^<KV8.^  ^>»Äi  «ä 
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Einwirkung  der  isomorphen  Basen  Zinkoxyd  und  Mangan- 
)xvduL 

"  Alle  librigen  Basen,  bei  denen  es  Fleltmann  gelang  die 
Niiurder  beim  Erhitzen  mit  PbosphorsSure  entstehenden  Yer- 
feidungeü  %u  ermitteln,  liefern  andere  Säuren. 

Das  Bleioxyd,  Wismuthoxyd  und  Cadmiumoxyd  geben  beim 
Zisammenschmelzen  krystallinische  Verbindungen,  die  eine  zweite 
neue  Metaphosphorsäure  enthalten.  Die  löslichen  Salze  dieser 
Siore,  die  aus  den  unlöslichen  Muttersalzen  auf  gleiche  Weise 
erhalten  wurden,  wie  die  der  vorigen  Säure,  sind  vollkommen 
lestaltlos«  Das  Natronsalz  bildet  eine  Cautschück  ähnliche  Masse. 
Ne  Natur  der  Salze  erlaubte  es  nicht  Doppelverbindungen  der* 
ielben  darzustellen,  weshalb  Fleitmann  von  dieser  Seite  ohne 
üifschluss  über  die  Constitution  der  Säure  blieb.  Dagegen 
nachte  derselbe  die  mterpssante  Beobachtung,  dass  dieselbe 
Uiure  entsteht,  w^nn  man  die  Phosphorsäure  statt  mit  einer 
1er  genannten  Basen  (Pb,  ^i  und  Cd)  mit  einer  Mischung  von 
ßeicheo  Aequivalenten  Kupferoxyd  und  Natron  erhitzt.  Das  auf  ' 
w>Iche  Weise  entstehende  vollkommen  unlösliche  Doppelsalz  der 
ifiore  erhält  zunächst  seiner  Zusammensetzung  gemäss  die  For- 

Dd  Cu  -h  Na  4~  2P ,  wonach  sich  die  Säure  desselben  mit  der 
Inpferoxydmodification  um  dieselbe  rationelle  Formel  zu  streiten 
idieint.  Fleitmann  schöpft  aber  aus  dem  Verhalten  des  rei- 
ben Rupferoxyds  zu  Phosphorsäure,  wonach  dasselbe  nach  sei- 
■Mt^^chtJie  Naigwg  besitzt,  sich  stets  in  Doppelatomen   zu 

•  .  .V. 

verbinden ,  einen  Grund,  die  obige  Formel  Cu  +  Na  -f-  2£  zu 
verdoppeln  und  demgemäss  der  darin  enthaltenen  Säure  die  ra- 
tkmelle  Formel  4C  -f-  4H  zuzusprechen. 

Fleitmann  betrachtet  es  als  ausgemacht,  dass  die  Ent- 
ll^ajDg  der  verschiedenen  Metaphosphorsäuren  auf  einer  Polyme- 
riebUdung  desselben  Badicals  beruhe,  wonach  sich  die  verschie- 
!4ftnen  Säuren  durch  die  progressive  polymore  Reihe 

P+H 

2P  +  2Ö 
3P  +  3A 

4-  4P  +  4H 
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cUrstellea  laftsen  wurdel^*  Von  dieser  Idee  gelekel  hat  derselbe 
auch  für  die  beiden  übrigen  Metaphosphorsäuren  des  zerfliess- 
üchen  Gra hämischen  Salzes  und  des  bekannten  unlöslichen 
Natronsalzes  die  rationellen  Formeln  zu  ermitteln  gesucht.  Die 
Resultate  seiner  Versuche  haben  ihm  bis  jetzt  hierüber  keines 
bestimmten  AuFscbluss  gegeben.  Indem  er  indess  nicht  daran 
zweifelt,  dass  es  mit  der  Zeit  gelhigen  wcfrde,  die  noch  feblen- 
den  Förmdn  jener  beiden  Säuren  aufzufinden,  knüpft  er  an  die 
Terschiedene  Gestalt  der  sich  herausstellenden  rationellen.  Formeln 
&en  Vorschlag  zu  einer  Domenclatorischeti  Unterscheidung  der 
versdiiedenen'  Meraphosphorsätn^n,  die  unleugbar  zum  grossen 
fiedfirfniss  geworden  ist.  Diese  Nomenclatur  ist  höchst  einfach. 
Sie  lässt  sämmtlichen  Säuren  den  gemeinschaftlichen  Namen  Me- 
taphosphorsänre  und  bezeichnet  durch  Vörsetzung  von  griechi- 
schen Zahlzeichen  den  in  der  rationellen  Formel  der  Säure  ent- 
haltenen Factor.  Es  entstehen  atif  diese  Weise  nach  der  Reihe 
die  Namen:  Monometaphosphorsäure,  Dimetaphosphorsäure,  Tri- 
metaphosphorsäure,  Tetrametaphosphorsfinre  u.  s.  w. 

Herr  Fl  ei t mann  verspricht  seine  Arbeit  fortzusetzen  und 
den  hypothetischen  Theil  seiner  Untersuchung  näher  zu  bestätigen. 


XKY. 

Nachtragliche  Bemerkung  ^ber  das  Atom- 
gewicht des  Mamiits. 

Vom 
Dr.  W.  Mnop. 

Bd.  ^LVIIl,  362  dieses  Joromals  habe  ich  hinsichtlich  des 
Atomgewichtes  vom  Manuit  auf  die  Nothwendigkeit  einer  exakten 
Analyse  des  Nitromannits  hingewiesen.  Das  Januarheft  der  Anna- 
len  der  Chemie  und  Pharm.  1850  enthält  nun  eine  Abhandlung 
über  die  Zusammensetzung  des  Nitromannits  von  Strecker, 
welche  der  chemischen  Welt  um  so  erfreulicher  kommen  wird, 
als  die  Genauigkeit  der  Analysen  durch  den  Namen  des  Analy- 
uers  hinreichend  verbürgt  und  somit,  wie  es  mir  scheint,  auch 
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das   Atomgewidit  eines   der  verbreitetsten   and    wahrscheinlich 
widitigsten  PflaBzenstoflTe  bestimmbar  ist. 

Hinaicbtlich  der  von  Strecker  angegebenen  EigenschaAeii 
and  Darstellung  seines  Nitromannits  dürfte  hiermit  einfacher 
Waise  auf  das  Original  verwiesen  werden,  indem  dieselben  mit 
den  am  oben  citirten  Orte  gegebenen  Bemerkungen  Ctberein- 
stinmen.  Dagegen  folgen  nachsteJiieod  die  Resultate  von 
Strecker*«  Analysen.  («lanuartieft  d.  Annal.  d.  Chem.  und 
Pharm.  S.  66): 

Niiromannii  aus  Weingeist  zweimal  umkrystallisirt  und  über  . 
Schwefelsäure  getrocknet  gab: 

Strecker. 

C  16.07 
H        1,94 

N  18,2f(y 

.       .  0  63,70  

100,00  n^    100,0«. 

Die  Bildung  des  Nitromannits  geschieht  auf  folgende  Weise : 
CöHyOe  +  SNO^H  =  CeH^NjOi^  +6H0.  Wie  sich  hieraus 
ron  selbst  ergiebt,  entscheiden  diese  Zahlen  für  die  Formel 
C^HyOg.  Strecker  unterwirft  in  seiner  Abhandlung  die  ana- 
lytischen Resultate,  welche  Flores  Domonte  und  Menard 
imd  andererseits  Svanberg  und  Staaf  erhielten,  einer  Prü- 
fung. Diese  Resultate,  welche  nicht  mit  einander  überein- 
stimmen, sind  danach  folgende,  und  von  Strecker  mit  den 
überschriebenen  Formeln  verglichene: 

Domonte a.  Menard.  Svanbergn. Staaf.  GjaH,N40^9  CisH^NjO,«. 

Kohleut.      17,3        17,1  19,8        19,0             19,5                  17,8 

Wasserst.       1,8          1,8  2,1          2,2               2,4                    1,7 

Stickst,        17,5        17,0  —          -               15,2                   17,3 

Säuerst         —          —  -.          —              62,9                  63,2 

100,0  100,0. 

Als  Resultat  der  von  Strecker  angestellten  Vergleichung 
seiner  Analysen  mit  den  letzt  angeführten  ergiebt  sich,  dass 
diese  letzten  Zahlen  die  Wahrscheinliclikeit  ihrer  Genauigkeit 
ivenig  verbürgen,  und  somit  verdienen  die  Resultate  Streck er's 
den  Vol%ug,  wonach  der  Nitromannit  auf  12  At.  Kohle  weder 
5  noch  4,  sondern  6  Atome  Salpetersäure  aufnimmt.  Derselbe 
weist  dann  ferner  durch  Wiederholung  d^  Analysen  des  Mannits 
und  Prüfung  der  bisher  darüber  erschienenen  Arbeiten  uacU^ 
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dass    die   Formel    des    Maonils  =  C^HjO^    oder  C19H14O12 
wenig  zweifelhaft  sei.     So  weit  ^die  Abhandlung  von  Strecker. 

Das  Endresultat  der  vorstehenden  Untersuchung  stimmt 
demnach  mit  dem  überein ,  was  ich  vor  Kurzem  hinsichtüdi 
der  Formel  des  Mannits  angeführt  habe.  Ich  will  hier  zunadist 
über  die  Constitution  des  Nitromannits  bema*ken,  dass  es  mir 
sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  die  Salpetersäure  darin  als  solche» 
und  nicht  als  Untersalpetersäure  sich  befindet.  Wenn  man  näm- 
lich den  NUroniannit  in  concentrirter  Schwefelsäure  .  löst^  ^ 
wird  er  bald  ohne  Gaseiitwickelung  zersetzt,  wobei  die  Losung 
völlig  farblos  bleibt,  und  beim  Verdünnen  der  Saure  mit  Wasser 
fallt  nun  kein  unlöslicher  Körper  mehr  nieder.  Giesst  man  die 
schwefelsaure  Lösung  bald  nach  ihrer  Klärung  in  viel  Wasser, 
so  bemerkt  man  wenig  rothe  Dämpfe,  was  dagegen  geschiebt, 
wenn  sie  länger  stand  oder  wenn  Wärme  darauf  einwirkte,  und 
erst  Untersalp etersäure  erzeugte.  Ferner  habe  ich  das  Zinin- 
sche  Verfahren  auf  den  Nitromannit.  angewandt.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Schwefelammonium  tritt  eine  heftige  Reaktion  ein, 
doch  fand  ich  keine  Spur  einer  erzeugten.  $ti(^to£ßialtigen 
Mannilsubstanz,  vielmehr  schien  der  Scb^w^felw;asser8to£r  ähnlich 
wie  Metalle  reducirend  zu  wirken.  Somit,  tritt  auch  hierin  wohl 
eme  Abweichung  des  Nitromannits  von  den  Untersalpetersäiure 
entballepden  Körpern  hervor.  Ich  will  hierivach  zu  einer  Revi- 
sion der  bisherigen  Data  für  die  Formelbostimmimg^  des  Mannits 
über«;chen.  • ' 

Die  vermeintlichen  Bleioerbindungen  des  Mannfin  von 
Favre  existiren  nach  meiner  Ansicht  nicht.  Bei  der  Wieder- 
holung jener  Versuche,  so  >vie  überhaupt  bei  Untersuchung  der 
Hannitverbindungen  habe  ich  niemals  krystallisirbare  Körper 
erhalten.  Sie  sind  sehr  wahrscheinlich  Gemenge  von  basischen 
lUeisalzen  mit  freiem  Mannit. 

Die  MannUHchioefetaäure  von  Favre  und  deinen   Bleisali 

4Pb<),  2SO3  +  C0H5O4  sind  höchst  unwahrscheinlich  diemisobe 

Verbindungen  von  diesen  Zusammensetzungen;  die  Umstände  unter 

welchen  sie  erhalten  wurden,    sind  nämlich  der  Art,    dass  die 

'^HChwcfelsäuipe  längere  Zeit  in  flussiger  Lösung  bleibt,  wo- 

durch  mehr  Versuche,  als  ich  Bd.  XLVUI,  364  bescbrie* 

i.  Änrf,  dass  sich  die  SSaire  Xäh^mü  iä^^xä. 
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Die  Angaben  von  Favre,  dass  der  Hannit  bei  seinen  Ver- 
bindangen  von  der  Gruppe  C^II^O^  2At.  Wasser  abgebe  und 
ds  C5H5O4  in  dieselben  eintrete,  halte  ich  in  Folge  der  aus 
Vorstehendem  sich  dagegen  erhebenden  Schlüsse  und  des  an 
oben  Gitirtem  Orte  Angeführten  für  Irrthumer. 

Die  Formel  des  Mannits  C^^HgOg  von  Schnedermann 
and  mir  beruht  im  Grunde  auf  nichts  Anderem,  als  der  That- 
sadie,  dass  die  Analysen  der  mannitschwefelsam^en  Salze  auf 
4  Aeq.  Kohle,  2  Aeq.  Schwefelsäure  nnd  1  AL  Basis  überein- 
stimmend nachwiesen,  und  ein  Paarung,  der  6  At  Schwefelsäure 
aufnähme,  wie  der  =  Ci,H|,Og,  zu  jener  Zeit  zu  ungewöhn- 
lich erscliien.  Diese  Annahmen,  welche  nothwendig  weitere 
Untersuchungen  forderten,  lassen  sich  nun  wohl  in  folgender 
Weise  vereinigen.  Da  sich  nämlich  die  einfachsten  Verhält- 
nisse Mr 

1^  Mannit  =  G^H^^O^.     Lieb  ig, 

2)  Nitromannit  ==  C^H^^O,  (^0^)^^.    Strecker, 

8).  Ameisensäuren  Hannit   =  C^H^O^,  CsHO,.    Knop, 
4)  Mannitsdiwefels.  Salze.  =  G^  :  S<|  :R0.  Knop  und  S ch nu- 
dermann 
ergeben,  so  erscheint  die  Formel,   welche  alle  diese  Verhältnisse 
ungezwungen     aufnimmt,     unzweifelhaft    in     der     Gestalt    von 

?l*Hi40|a. 

* 

Der  Nitromannit  ist  demnach  =  C|2HgO^(NO5)0. 
Die  Mannitschwefelsäure  =  G  ^ aHaOöCSOj)^  +  3110 

M^nnitediwefelsaure  Salze       =GiaHaOö(S03)g-f-3nO  +  3RO. 
Ameisensaurer  Hannit  —  Gi,H0O«(2G2HO3  +  4110). 

iiannit  =G,2n30e(II0),. 

Was  die  explosiven  Eigenschaften  des  Nitromannits  anbe- 
trilR,  so  ergiebt  sich  aus  Streck er's  Analysen  und  aus  der 
Zusammensetzung  G12H3N0O3O  unmittelbar,  dass  der  Sauerstoll 
mr  vollständigen  Verbrennung  allen  Wasserstoffs  und  Kohlenstoffs 
Junreicbt.  Ebenso  gut  lassen  sich  aber  auch  die  von  mir  an- 
gegebenen Ei-scbeinungen  der  Reduktion  des  Nitromannits  durch 
Hetalle  erklären.  Wenn  man  z.  B.  Nitromannit  in  wässrigein 
Weiogeisle  mit  Eisen  behandelt ,  so  lassen  sich  die  Jlauptpro- 
Hßiktiti,  welche  dadurch  entstehen,  folgendermassen  darstellen: 
C^iH.N.O^a  +  HO  =  IZCOj  +  3Nlla  +  3^0^  ^  O^ 
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Es  entstehen  hierbei  indessen  noch  andere  Produkte,  ds 
der  Weingeist  nicht  alkalisch,  sondern  ^äter  schwach  sawr 
reagirt;  vieUeicht  entstehen  hie^r  flöchtige  Fettsäm-eo  aas  deai 
Weingeiste  durch  Oxydation  vermöge  des-  überschüssigen  Sauor* 
Stoffs ,  den  der  Nitromannit  enthält.  Bei  der  Behandlung  mit 
Salzsäure  und  überschüssigem  Eisen  hat  man  vielleicbt  folgende 
Zersetzung: 
CiaHaNeOae  +  HCl  =  12C0,  +  3NH,  +  8N0,  +  O^CL 

Das  letzte  Glied  muss  sich  natürlicher  Weiee  bei  Gegenwart 
von  Metallen  uiul  überschüssiger  Salzsäure  in  Wasser  und  Chlor* 
metall  umsetzen. 


XXVI. 

Analyse  der  Eicheln  nebst  einigen  'Bemer- 
kungen über    das  Yorkomiiien   des  Milch- 
KQckers  in  den  Samenkörnern. 

Von 
JET«  JBrooofftnof« 

(Ann.  de  chim.,  et  de  phys.  XXVll^^SBSO 

■  r 

Herr  L  a  u  r e  d  t ,   Professor-  äh    Uislr   hiesigen  Forstschule, 
drückte  mir  den  Wunsch  aus,  die  Zusaminensetzung  der  gemei- 
nen Eicheln  kennen  zu  lernen,  und  übersandte  mir  behoFs   der 
Analyse  kürzlich  gepflückte  Eicheln  Ton  Üuercus  rac^mosa  und 
Quereus  sessiliflora.    Ich  nahm  die  Untersuchung   der   Eicheln 
mit  um  so  grösserer  Liebe  vor,    als   diese  Früdite  trotz  einer 
gewissen  Herbigkeit,  in  Zeiten  der  Hungersnoth  oft  als  Nahrungs- 
mittel gedient  hatten.    Es  ist  übrigens   bekannt,    dass  mehrere 
Arten  Eichen  süsse  Eicheln  erzeugen,   welche  als  eben  so  ge- 
sundes als  angenehm   schmeckendes  Nahrungsmittel  verweiidet 
werden;   eine  solche  Eichel  ist    beispielsweise   die   unter    dem 
NAifien  Balotte  bekannte,  die  man  auf  den  Märkten  Ton  Bonne» 
,  und  Consfantine  trilTt,  und  welche  einen  ergiebigen  Gegea«- 
^  Ackerbaues  in  einigen  Gegenden  Spaniens  und  Portugals 
'■*  weichen  Ländern    diese  l»\dekt\\i   ^>ö«ql  %^  ^«^ä  \a. 
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rankrekh  die  Uaronen  yerkauft  werden.  Bei  Beginn  dieser 
Btersuchangen  hegte  ich  die  HofTiiung,  dass  es  möglich  sein 
rfirde,  nnsere  einheimischen  Eicheln  ?on  der  Gerbsäure  zu  be- 
reien,  welche  allein  das  herbe  Princip  darin  ist;  leider  muss 
dl  aber  sogleich  im  Anßing  bemerken,  dass  meine  Yei'suche 
D  dieser  Beziehung  erfolglos  waren. 

100  Grm.  frische  Eicheln,  die  vorher  von  der  äussern 
Schale  befreit  worden  waren,  so  dass  die  Cotyledonen  zu 
Tage  lagen,  verloren  beim  Trocknen  31,8  Grm.  Feuch- 
igkeit. 

Ich  stiess  eine  gleiche  Menge  der  frischen  Eicheln  in  ei- 
lera  Marmormörser  und  setzte  nnch  und  nach  etwas  Wasser 
linzu,  um  endlich  einen  homogenen  Brei  zu  erhalten.  Als 
lieser  Brei  auf  einem  Seidensieb  mit  Wasser  gewaschen  wurde, 
erhielt  ich  eine  bräunliche,  zuckerhaltige,  adstringirende  Flüssig- 
keit, aus  welcher  sich  in  der  Ruhe  Stärkemehl  absetzte. 

Durcli  fortgesetztes  Waschen  erhielt  ich  oine  zweite  Flüssig- 
keit, wefche,  nachdend  sich  all6s  suspendirte  Stärkemehl  abge- 
setzt hatte,  trübe  blieb  und  sich  selbst  dann  noch  nicht  klärte 
ab  die  Flüssigkeit  durch  Gährung  sauer  geworden  war.  Säuren, 
Ka!k  and  Barytwasser,  Alkohol  erzengten  Niederschläge  und 
die  Flüssigkeit  wurde  hell  und  farblos. 

Der  diu*ch  sehr  verdünnte  Schwefelsaure  entstandene  Nie- 
derscb^g  w^urde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  gut  ausgewaschen. 
Er  war  von  gelbbrauner  Farbe  und  ohne  Geschmack.  In  einem 
verschlosseben  Gelasse  aufbewahrt,  nahm  er  bald  saure  Eigen- 
schaften ^n.  Mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  zusammengebracht, 
WDfde  der  Niederschlag  dunkelbraun.  Nach  dem  Trocknen  ver- 
brannte er  mit  leuchtender  Flamme,  was  von  der  Gegenwart  ei- 
ner fetten  Substanz  herrührte,  und  binterliess  eine  nur  schwie- 
rig sui. verbrennende  Kohle. 

■  Rcri  der  Destillation  entstand  ein  ammoniakalisches ,  rothes 
LackmuBpapier  blliuendes  Produkt,  das  mit  einer  Säure  zusam- 
nengebracbt  kaum  aufbrauste.  Wohl  war  dies  aber  der  Fall, 
nenn  der  Niederschlag  mit  Kali  destillirt  worden  war.  Beim 
Verbrennen  auf  einem  Silberblecli  hinterblieben  schwarze  Flec- 
ken, die  Ton  der  Gegenwart  des  Schwefels  herzurühren  schie- 
wn.    Derselbe  Niederschlag  gestand  beim  ^rVivtieu  mvX.  ^^^t- 
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wasserstoffsäure  za  einer  harten,  braimliclien  Masse,  .  der  äin- 
licli,  welche  bei  der  Verbindung  von  Gerbsäure  mit  Leim  ent- 
stellt. Die  von  dieser  Hasse  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  lieferte 
beim  Sättigen  mit  Ammoniak  einen  flockigen  Niederschlag,  der 
sich  zum  Tbeil  in  einem  geringen  Ueberschusse  von  verdönnter 
Essigsäure  löste ;  er  schien  die  Eigenschaften  des  Legumins  oder 
Caseins  zu  haben. 

Daraus  folgt,  dass  der  durch  Schwefelsäure  in  der  erwähn- 
ten trüben  Flüssigkeit  entstandene  Niederschlag  zum  grössten 
Theil  aus  einer  mit  Gerbsäure  verbundenen  stickstoffhaltigen 
Substanz  bestand.  Ich  schätzte  die  Menge  dieser  so  erhaltenen 
Verbindung  auf  15,82  Grm.  ,  Obgleich  die  Art  der  Gruppirung 
der  Bestandlheile  der  Eicheln  nicht  bekannt  ist,  scheint  mir  es 
doch  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  stickstoflhaltige  Substanz  da- 
rin nicht  mit  Gerb^ure  verbunden  ist ,  da .  die  letztere  in  be- 
sonderen Behältern  eingeschlossen  zu  Sfiin  scheint.  Die  Menge 
des  Stärkemehls  betrug  32,69  Grm.  E$  war  von  gelbgrauer 
Farbe;  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gekocht,  lösten  sich 
30,08  Grm.  Stärke  auf  und  es  blieb  ein  Ruckstand  von  2^1 
Grm.,  der  bei  der  Destillation  ein  ammoniakalisches  Produkt 
gab.  Dei^selbe  bestand  aus  stickstoHhaltiger  Substanz,  Gerbsäure 
und  etwas  Holzfaser.  Der  auf  dem  Siebe  gebliebene  Rückstand 
wog  nach  dem  Trocknen  11,31  Grm.  Siedende  verdünnte 
Schwefelsäure  entzog  ihm  6,86  Grm.  Stärkemehl. 

Es  blieb  eine  unlösliche    Substanz   zurück,    die  nach  dem 
Trocknen  4,45  Grm.  wog.     Mit  Wasser  gekocht,  das  durch  koh- 
lensaures Natron  stark  alkalisch  gemacht  worden  war,  löste  sich 
diese  Substanz  zum  Theil  auf  und  hinterliess  1,90  Grm.    Holz- 
faser.    Chlorwasserstoffsäure  erzeugte  in  der  braunen  Flüssigkeit 
einen   Niederschlag,   der  nach   dem  Auswaschen   Lackmuspapier 
rölhele.     Nach  dem  Trocknen  wog  es  2,32  Grm.  und  gab    bei 
der  Deslillation  ein  ammoniakalisches  Produkt.    Er  enthielt  eine 
mit  Gerbsäure  verbundene  stickstoffhaltige  Substanz,  ähnlich  der 
schon  angeführten.     Die  zuckerhaltige,  adstringirende  Flussif^ek 
die  von  den  ersten  Waschungen  der  Eicheln  herrührte  und   von 
'''w  Stärkemehl  befreit  worden  war,  enthielt  die  löslichen  Theiie 
»r  Früchte.     Mit  etwas  gelöschtem  Kalke  wurde  in  der. Wärme 
erbsäure  und  die  noch  vorhandene  stickstoffhaltige  Substanz 
üDie    filtrirte    und    bis    zur   Hdnigconsistenz    abge- 
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lampfte  Flössigkeit  wurde  ungeflllir  ein  Jnlir  lang  sich  selbst 
Überlassen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  bemerkte  ich  zum  Erstau- 
len,  dass  darin  harte,  sandähnliche  Körner  mit  einem  feinzer- 
thdlten  erdigen  Salz  entstanden  waren.  Der  Absatz  wurde  mit 
etwas  verdünntem  Weingeist  angerührt  und  durch  Leinwand  ge- 
presst,  in  welchen  die  Krystalle  und  das  erdige  Salz  zuruckblie- 
ben.     Ich  werde  sogleich  darauf  zurückkommen. 

Die  syrupäbnliche  Flüssigkeit  enthielt  nicht  krystallisirbaren 
Zucker  und  eine  extraktShniiche  Substanz.  Abgedampft  und 
mit  etwas  hefehaltigem  Wasser  vermischl,  golir  die  Flüssigkeit 
aod  gab  eine  kleine  Menge  Alkohol.  Die  (iltrirte  und  abge- 
dampfte  FlQssigkcut  liinterliess  die  extraklähnliche  Substanz, 
ieren  Menge  ungefähr  b'  Grm.  betragen  mochte.  Sie  zog  Feuch- 
tigkeit aus  der  Luft  an,  löste  sich  nicht  in  Alkohol  und  zeigte 
^en  nicht  unangenehmen  Geschmack,  welcher  dem  der  Nüsse 
üidit  unähnlich  war.  Die  wässrige  Lösung  wurde  durch  schwe- 
fekaares  Eisenoxyd  und  durch  Gerbsäure  nicht  verändert,  durch 
esBigsanres  Bleioxyd  aber  gefallt  Sie  ontliielt  Kali  und  ein  we- 
nig Kalk,  jedenfalls  in  Verbindung  mit  einer  vegetabilischen 
Slore.  Mit  Salpetersäure  destillirt,  blieb  als  Rückstand  zwei- 
beh  oxalsaures  Kali,  oxalsanrer  Kalk,  eine  gelbe  bittere  Substanz; 
aber  keine  Spur  von  Scbleirosäure.  Der  nicht  krystallisirbare 
Zucker  lässt  sich  von  dieser  Substanz  eben  so  wie  von  dem 
Tannin  durch  essigsaures  Bleioxyd  trennen,  das  man  zu  dem 
Waschwasser  der  Eicheln  hinzusetzt.  Es  entsteht  ein  reichlicher 
Kederschlag  und  eine  fast  vollständig  entfurbtt!  Flüssigkeit,  wel- 
die,  nachdem  das  überschüssige  Blei  durch  SchwefeiwusserstofT- 
gas  entfernt  worden  ist,  beim  Abdampfen  eine  Art  Melasse  von 
ientlicli  zuckerartigem  Geschmack  liefert.  Das  Gewicht  dersel- 
ben betrug  7  Grm. 

Ich  komme  nun  auf  die  schon  oben  erwähnten  koniigen 
Krystalle  und  auf  das  erdige  Salz  zurück.  Nachdem  diese  Sub- 
stanzen mit  etwas  schwachem  Alkohol  gewaschen  und  zwischen 
Fliesspapier  stark  ausgcpresst  worden  waren,  erschienen  sie 
^emlich  weiss. 

Beim  Behandeln  mit  siedendem  Wasser,  lösten  sicli  die 
kfimigcn  Krystalle  auf,  während  das  erdige  Salz  durch  Filtriren 
getrennt  und  behufs  einer  späteren  Prüfung  bei  Seite  gesetzt 
inirde. 
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Die  bis  zu  einem  gewissen  Grade  abgedampfte  Lösung  gab 
liaUidurchsichtige,  an  der  Luft  unveränderliche  Krystalle,  wddie 
hart  waren,  zwisclien  den  Zähnen  knirschten  und  ein  wenig 
süss  schmeckten.  Diese  Krystalle  lösen  sich  nicht  ia  Alkcrfwl 
wohl  aber  in  der  acht  bis  zehnfachen  Menge  Wasser.  Bei  ge- 
lindem und  vorsichtigem  Erwärmen  schmelzen  sie  ohne  Zerseti- 
ung  und  erstarren  nach  dem  Erkalten  zu  einer  festen,  halb- 
durchsichtigen und  farblosen  Masse.  Bei  höherer  Tempenitnr 
wird  diese  Substanz  gelb,  verbl*eitcft  einen  Geruch  nach  verbrann- 
tem Zucker  und  verwandelt  sich  in  eine  extraktShnliche,  ii 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Substanz,  die  bei  noch  höherer 
Temperatur  verkohlt  und  ohne  Röckstand  zu  lassen  verbremiL 
Dieselbe  Substanz  mit  Wasser  und  etwas  Hefe  gemengt  geht 
nicht  in  die  geistige  Gährung'  über.  Diese  Substanz  verhält  sieb 
überhaupt  wie  Milchzucker.  Ed  blieb  mir  tiur  noch  eine  kleine 
Menge  davon  übrig  und  ich  mus^  bemerken,.'  dass  btiin  Bebte- 
deln  mit  Salpeteräüre  keine  Schleimsäüre  isntstand;  dieser  ne- 
gative Charakter  scheint  mir  um  so  weniger  wichtig,  als  die 
Schleimsaure  auch  nicht  aus  jedem  Gummi  entsteht 

Es  wäre  demnach  möglich,  dass  das  Lactin  der  Eicbeh 
nur  wenig  voii  dem  der  Milch  der  Säügethiere  verschieden  sei 
und  vielleicht  nur  in  der  Art,  wie  sich  das  Legumin  vom  Caseh 
unterscheidet. 

Das  im  Wasser  unlösliche  vom  Mildizucker  getrennte,  er- 
dige Salz  erschien  sehr  weiss.    Es  wog  0,1  Grm. 

Durch  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt,  entstand  eine 
IMlanzensäure  und  schwefelsaurer  Kalk.     Letzterer  wurde  durch 
Alkohol  getrennt.    Bis  zur  Syrupconsistenz  abgedampft,  erschiea 
diese  Säure    fast    farblos;    sie    krystallisirte  aber    mit    grosser' 
Schwierigkeit.     Der  Geschmack  derselben  war  sehr  sauer. 

Die  wässrige  Lösung  wurde  durch  salpetersäures  Bleioxjd 
nicht  getrübt.  Mit  essigsaurem  ßleioxyd  entstand  ein  reichlicher 
weisser  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  Essigsäure,  wohl  aber 
iu  verdünnter  Salpetersäure  auflöste.  In  kleiner  Menge  in  Baryt- 
wasser gegossen,  entstand  ein  voluminöser  weisser  Niederschlag, 
der  durch  Salpetersäure  wieder  verschwand.  Kaikwasser  wird 
im  Augenblick  des  Zusammengiessens  nicht  getrübt,  erst  nach 
vier  und  zwanzig  Stunden  hat  sich  ein  geringer  Niederschlag 
gebildet. 
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Nach  den  angegebenen  Eigenschaften  scheint  die  fragliche 
Säare  Citronensäure  zu  sein. 

Wie  mir  es  schien,  war  dieselbe  mindestens  zum  Theil  an 
das  Kali  in  den  Eiclicln  gebunden. 

Ich  habe  schon  oben  bemerkt,  dass  in  den  Eicheln  eine 
fette  Substanz  vorkommt.  Um  die  Menge  derselben  bestimmen 
n  können,  wurden  5  Grm.  derselben  geschalt,  getrocknet,  ge- 
pidrert  und  in  einem  Verdrängungsapparat  mit  Aether  behandelt. 
Die  abgelaufene  Flüssigkeit  enthielt  keine  Spur  Gerbsäure.  Nach 
dem  Abdampfen  blieb  ein  helles,  farbloses,  dem  Mohnöl  ähn- 
Ncbes  Oel  zurück.  Das  Gewicht  desselben  betrug  0,24  Grm. 
oder  3,27  p.  C.  vom  Gewicht  der  frischen  Eichehi. 

Einäscherung  der  Eicheln. 

50  Grm.  vorher  getrockneter  und  ihrer  äusseren 
Schale  beraubter  Eicheln  wurden  in  einer  Platinschale  verbrannt. 
Sie  hinterliessen  0,80  Grm.  einer  grauweissen  Asche.  Wasser 
zog  eine  alkalische  Substanz  aus,  die  nach  dem  Trocknen 
0,60  Grm.  wog.  Mit  Essigsäure  gesättigt  und  mit  salpetersaurem 
Baryt  versetzt,  entstand  ein  Nii^dcrschlag  von  schwefelsaurem 
Baryt,  der  0,19  Grm.  wog,  welche  Menge  0,142  Grm.  scbwcfel- 
saurem  Kali  entspricht.  In  der  vom  schwefelsauren  Barvt  ab- 
filtrirten  und  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Flüssigkeit  erzeugte 
salpetersaures  Silberoxyd  einen  geringen  Niederschlag,  dessen 
Gewicht  nicht  mehr  als  0,01  Grm.  betrug.  Das  überschüssige 
Silber  wurde  durch  Salzsäure  entfernt  und  darauf  mit  Ammo- 
niak in  einem  verschlossenen  Gelasse  übersättigt,  es  entstand 
ein  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Baryt,  der  0,05  Grm.  wog, 
entsprechend  0,037  Grm.  phosphorsaurem  Kali.  Um  die  Natur 
der  in  derselben  Flüssigkeit  enthaltenen  fixen  Alkalien  bestimmen 
zu  können,  lallte  ich  den  Baryt  durch  kohlensaures  Ammoniak. 

Nach  dem  Abdampfen  und  Glühen  des  Röckstandes  blieb 
eine  salzfihnUche  Masse  zurück,  die  mit  Weinsäure  einen  reich- 
lichen Niederschlag  von  Cremor  tartari  gab  und  durch  meta- 
antioionsaures  Natron  geringe  Spuren  von  Natron  anzeigte. 

Wenn  man  von  den  0,6  Grm.  (dem  vom  Auslaugen  der 
Aadie  herrührenden  alkalischen  Ruckstande),  die  darin  gefundenen 
Salze  abzieht,  so  bleiben  für  das  kohlensaure  Kali  0,415  Grm., 
welche  0,28  Kali  entsprechen. 
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Der  in  Wasser  unlösliclic  Theil  der  Asche  (0,2  Gmi«)  löste 
sich  niclit  merklich  in  Essigsäure  auf;  derselbe  bestand  aim 
grössten  Theile  aus  phosphorsaurem  Kalk  und  enthielt  nur  Spu- 
ren von  Kieselerde  und  Eisenoxyd. 

Diese  Zusammeuselzung  des  in  Wasser  unlöslicben  Theiles 
der  Asche  der  Eicheln  scheint  merkwürdig,  wenn  man  beson* 
ders  in  Erwägung  zieht,  dass  Berthier  in  der  Eichenrinde 
eine  grosse  Menge  kohlensauren  Kalk,  kohlensaure  Talkerde 
und  nicht  die  geringste  Menge  von  Phosphors2ure  gefim- 
deu  hat. 

Ans  vorstehenden  Untersuchungen  glaube  ich  schliessen  n 

können ,  dass  100  Tlieili;  geschälte  Eicheln  folgendermassen  n- 

sammcngeselzt  sind: 

Wasser  31,80 

Stärkemehl  36,94 

Holzfaser  1,90 
Stickstofflialtise  Substanz  (Lcguminj  mit  Tannin  yerb.      13,82 

Extraktähnlicne  Substanz  5,00 

Nicht  krx'Staiiisirbarcr  Zucker  7,00 

Milchzucker  (Lactinj  .  — 

Fettes  Oel  %^1 

Citren ensäurc,  unbestimmte  Mense  —         i 


Kali  0,38 

Schwefelsaures  Kali  0,19 

Chlorkalinm  0,01 

Pliosphorsanres  Kali  0,05 

Phosphorsanrcr  Kalk  0,27 

Kieselerde,  Eisenox^'d,  Spuren  — - 

102,63. 


i 

1 


I    jf 
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Bemerkungen  über  das  Vorkommen  des  Milchzuckers  in  dt%  * 
Coti/iedonen  der  Samen  der  Vegetabilien. 

Die   Gegenwait  des  Milchzuckers   in  den   Cotyledonen  der  j 
Samen  scheint  mir  für  die  Physiologie  von  grosser  Wichtigkeit  % 
zu  sein.     Bisher  glaubte  man,  dass  dieser  eigenthömliche  Kör- 
per nur  in  besondern   Organen   der  höheren  Tlüerklassen  ge- 
bildet werde.    Neuerdings  hat  aber  auch  Winkler  die  Gegeik 
wart  des  Milchzuckers  in  den  Eiern  der  Vögel  nachgewiesen«    . 

In  den   Fleischlappen  der  Samen   scheint  der  Milchzucker 
ein  wesentlicher  Bestandlheil  der  Milch  zu  sein,    und  zur  Nah-  ] 
rung  der  Pflanze  zu  der  Periode  des  Pflanzenlebens   zu  dienen*  ; 
welche    dem   Säugen    der   Mnmmiferen    und    dem    Brüten   der  ^ 
Vögel  entspricht. 
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Die  Eier  haben  fibrigens  so  Tiel  mit  den  Samenkörnern 
gemein,  das»  auch  ihre  chemischen  Fiiktionen  dieselben  zu  sein 
scheinen. 

Seit  langer  Zeit  haben  die  Physiologen  bemerkt,  dass  die 
Pflanze  mit  den  Cotylcdonen  durch  zwei  Ilaupfgefasse  verbunden 
ist,  die  eine  Menge  von  Verzweigungen  bilden  und  unter  dem 
Namen  der  MiUhgefäs»e  bekannt  sind,  i^eil  sich  aus  ihnen  in 
(hs  Würzelchcn  eiüe  milchähnliche  Flüssigkeit  ergiesst,  die  von 
^   der  Natur  zur  ersten  Nahrung  bereitet  wurde. 

Mit  eben  so  viel  Recht  hat  man  die  Cotyledonen  mit  den 
Msten  verglichen,  wo  der  Embryo  wie  in  einer  Wiege 
schlummert. 

Könnte  man  deshalb  nicht  annehmen ,  dass  die  mehr  oder 
weniger  feinen  Gefasse,  welche  die  Milch  in  den  Samenkörnern 
bereiten,  denen  ähnlich  sind,  die  m  den  Brüsten  der  Säugcthiere 
die  Mitch  erzeugen?  j  '     » 

Leider  wird  die  wirkliche  Stniklur  dieser  Gefasse  sich 
selbst  den  genauesten  Untersuchungen  entziehen  und  in  ewiger 
Kaf^ht; verborgen  bleiben.  Es  ist  ja  unsere  Bestimmung,  nichts 
ab  die  Oberfläche  der  Gegenstände  zu  schauen! 

Sei  dem  wie  ihm  wolle,  so  glaube  ich  doch  hiineichend 
nachgewiesen  zu  haben,  dass  die  Cotyledonen  der  Eicheln  alle 
Bestandtheile  der  Milch  enthalten,  da  man  darin  nicht  allein 
Milebzocker,  sondern  auch  eine  beträchtliche  Menge  CaseTn, 
eine  ein  wenig  Stickstoff  enthaltende  extraktahnliche  Substanz, 
eine  grosse  Quantität  phosphorsauren  Kalk,  endlich  die  in  der 
Milch  enthaltenen  löslichen  Salze  und  eine  fette  Substanz  findet, 
die  allerdings  nicht  die  Consistenz  der  Butter  hat,  welche  aber 
bekanntlich  bei  d^  Milch  eines  und  desselben  Thieres  variirt. 

Was  die  andern  Körner,  namentlich  die  mit  fleischigen 
Cotyledonen,  wie  Erbsen,  Bohnen  u.  s.  w.  anbelangt,  so  habe 
ich  alle  Ursache  zu  glauben,  dass  Milchzucker  darin  gefunden 
werden  wird,  wenn  man  darauf  direkt  sucht.  Es  giebt  aber 
Umstände,  in  welchen  diese  Substanz  nur  schwierig  und  nach 
längerer  Zeit  kryslallisirt.  Es  war  vielleicht  in  Folge  dieser 
Umstände,  dass  der  Milchzucker  lange  Zeit  nur  in  der  Milch 
der  Säugethiere  gefunden  wurde,  in  welcher  er  leicht  von  den 
andern  Substanzen  befreit  werden  kann. 
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Wenn  es  wahr  ist,  dass  der  Ifilcbzucker  selbst  von  den 
schwadisleo  organisirten  Wesen  aufgenommen  werden  kann,  le 
wäre  derselbe  wohl  werth,  als  Arzneimittel  angewendet,  und 
4tii  gummihalligen ,  oH  so  widerlichen  Potionen  vorgezogen  zu 
werden. 
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Ueber  die  hauptsächlichsten  VeiiuIschirngeB 

des  Mehles  und  Brodes. 

Von 
JDonny. 

(^Mt'mMjrts  comrommes  et  Memoires  des  Savants  langer 9^  pmMis  fm 

VAcademie  royaU  de  ßelgique  XXW) 

(Im  Auszüge.) 

Die  Substanzen,  mit  denen  man  gewöhnlich  das  HeU  ver- 
<Ak^oht.  sind  Stärke  von  Kartoffeln  und  Mehl  von  Legununosen, 
Bi^hneu.  Wicken«  Erbsen,  es  ist  eine  solche  mit  Mehl  von  Reis 
um!  Mais  nuVHrh,  auch  hat  man  Kreide  angewendet  Die  ^ 
w^iuilirkste  i$t  die  mit  Kartoffelstarke,  da  sie  weder  die  Schöa- 
keil  iai  Ausselin  des  Alebles,  noch  sonst  das  Ansebn  merklich 
iwdvüi«  >^euu  es  hier  nicht  in  zn  grosser  Menge  hinzugesetzt 
'    $ie  lujciit  das  Brod  allein  weniger  nahrhaft,  und  es  weniger 


je^^iuH  lur  Paiiilication. 

Im  die  Verfälschung  des  Weizenmehls  durch  Kartoffelstärke 
SU  etiidcilen.  sind  5  Millel  vorgeschlagen:  1)  Die  einfache 
w>.ikr\^sk^k('ischc  Vutcrsuchung,  2)  die  mechanische  Abscheidung 
ik>  Klobci^*  3>  die  trockne  Destillation,  4)  das  Zerreiben  des 
Mchtcs.  J^  die  Fällung  der  Stärke. 


C^veutou    hat    in  Band    XXXI,    343   der   Annaies    de 

««i-wi<  t<  dt  My^V^^  (1S26)  einen  Auszug  einer  Abhandlung 

«Mir^Uu  lasse«,   welche  Villars   in  den  Journal  geniral  de 

mm^y^^  \ei\Mro«tlicht  Iiatte.     Darin  giebt  der  Verf.  in  Zahlen 

^if^  lier  St^eki^n^chen  an,   die  vom  Weizen,  und  dann 
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itSrkeköriier  der  leliteren  im  Durchmesser  dreimal  grösser  sind 

ils  die  ersteren.     Payen,    der  eine  Menge  verscliiedenartiger 

^irkekömer  prüfte,    giebt  als  Maximum  der  natürlichen  Länge 

lenelben  an: 

Millimeter. 
Grosse  Knollen  von  KartofTeln  von  Roh  an        0,1^5 
Verschiedene  Varietäten  von  Kartoffeln  0,1 4(T 

TVeisser  Weixea  0,050. 

Ausserdem  fand  Payen,  dass  in  der  Form  zwischen  den 
venMÜiiedeiien  Starkekörnem  der  verschiedenen  Pflanzen  DifTeren- 
len  upt^r. dem  Mijkro^kppbemq'khar  sind*).,  ■  -       >, 

Raspail    hat    sich    gleichfalls    mit    der    mikroskopischen 
Untersuchung  der  verschiedenen  Starkekumer  beschäftigt,  und  in 
Bruchtheilen  einer  Linie   das  Maximum   der  Grössen  der   ver- 
schiedenen angegeben,  und  Zeichnungen  ihrer  gewöhnlichen  For 
men  geliefert**). 

Man  könnte  demnach  auf  die  Idee  kommen,  dass  es  sehr 
einfach  sein  wörde,  nur  durch  das  Mikroskop  Kartoffelstärke  in 
Ifeizenmehl  zu  erkennen;  so  hat  dann  auch  Dumas***)  eben 
sd  wie  Raspail****)  dieses  Mittel  auf  das  Entschiedenste  em- 
pfohlen. —  Vielleicht  sind  sehr  geübte  Beobachter,  mit  treff- 
Sclien  Instrumenten  versehen,  wirklich  im  Stande,  dies  auszu- 
njiren,  indessen  mag  dies  doch  nur  immer  selten  der  Fall  sein. 

Man  könnte  meinen,  die  verhältnissmässig  sehr  verschiedene 
Gritoae  der  Starkekörnchen  müsste  ein  selu*  einfaches  Unter- 
icheidiingsmittel  abgeben,  aber  dem  ist  nicht  so;  freilich  sind 
fie  .grössten  Weizenstärkekörnchen  sehr  viel  kleiner  als  die 
(rössten  der  Kartoffelstärke,  indessen  findet  man  zwischen  bei- 
^  Grössen  keine  scharfen  Grenzen,  und  wenn  man  beide 
Stfricearten  mengt,  so  findet  man  eine  ununterbrochene  Reihe 
mn  den  grössten  bis  zu  den  kleinsten  Kömern,  die  man  nur 
mit  dem  Mikroskope  wahrnehmen  kann  f).  Man  kann  daher  nur 
an  dien  grössten  Körnern  der  Kartoffelstärke  die  Gegenwart 
derselben   erkennen.     Dies   ist  aber  sehr    misslich,    denn    die 

*J  Dumas  chimU  appliquee  aux  arts.  XLVI,  3419  und  34ia. 

*^J  N&uvemu  9)fMn(«  de  ckimie  organique,  1007—1037. 

•♦•)  A^  ä.  0.    5630. 

••••)  A.  a.  0.    1031. 

t)  Danas  a.  a.  0.  VI.    No.  3411. 

loqrD.  r.  ptäkL  Chemie,  XIJX.    4,  \& 
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grössten  Körner  sind  tiemlich  sehen,  femer  ist  es  liemSd 
schwierig,  die  absolute  Grösse  der  mikroskopischen  Objecfe  n 
bestimmen,  ausserdem  ist  man  der  Meinung,  dabs  die  Betrflger 
sehr  gut  wissen ,  den  grössten  Kömern  ihre  Yolomen  ra  ver- 
mindern,  und  so  ihre  charakteristische  Eigenschaft  zu  vemichleD. 
Diese  Meinung  hat  z.  B.  Martens,  der  das  Mikroskop  fSr 
unanwendbar  hält,  wenn  die  Stärke  mit  dem  Getrride  EDsamata 
gemahlen  ist,  wie  dies,  seiner  Ansicht  nach,  gewöhnlich  gesdÜdi 

Hierdurch  werden  die  Stärkekömehen  zerstört,  mid  Wflfdh  f 
unkenntlich*).  Auch  Dumas  meint,  dass  wenn  die  Kaitolliel-  < 
stärke  dem  \¥eizen  Tor  dem  Mahlen  zugesetzt  werde,  sie  dadurch  i 

bei  Weitem  schwieriger  zu  entdecken  sei  (a.  a.  0.  5630).    *^    ^ 

i_ 

Unter  den  Substanzen,  welche  das  Weizenmehl   zusammen-  ^ 
setzen,  findet  sich  der  eigenthumliche  elastische  Stoff,  der  deo  L 
Namen  des  ruhen  Gluten  erhallen.    Da  die  Kartoffelstärke  nichts  l 
davon    enthält ,    so    wird   durch  Zusatz    derselben    die  relatin  t 
Menge   des   Stärkemehls   erhöht,    die  des   Glutens    vermindert!  f 
Henry  glaubte  in  der  Bestimmung  des  Klebers   eine  grössere  f 
Sicherheit  zu  haben,  als  in  der  mikroskopischen  Untersuchung **)i  f 
Henry  glaubte  nämlich ,    das  Weizenmehl  enthielte  unter  alltt  : 
Umständen   nahe    dieselbe   Quantität  trocknen   Kleber,    nämlich^ 
10|§,    weiche   er   im  Mittel  bei  25—30  Versuchen   fand.    h-:. 
dessen  ist  es  bekannt ,    dass  die   Menge  des   Klebers  in  dem  • 
Weizenmehle  sehr  wechselt;  Versuche,  welche  Vauquelin  mit . 
Sorgfalt  angestellt  hat,    und  die  Dumas  mittheilt***)  gäben  ib 
Maximum  in   meinen   terschiedenen  Sorten  14 — 13  p.  C;,   A  , 
Minimum  7 — S^  trocknen  Kleber.     Nach  anderen  Analysen,  die 
Dumas  anfnhrt,  steigt  das  Maximum  bis  auf  "22 — 23§,  währeul 
das  Minimum  8— 9§  beträgt  (a.  a.  0.  5632).   Duvergie  *Bht 
an,    dass  nach   den  Analysen  von  Barruel    und  Orfila   dtf- 
Klehergehait  bis   auf  S^S   sinken   könne****).     Der  Gehalt  u; 
Kleber  ist  also  offenbar  zu  schwankend,    um   als  Mass  benotitr 
werden  zu  können. 


*)  BuUeUn  de  VAcademie  royaU  de  BruxeUet   Oüik    4846-  fff- 
*♦)  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqtie.    2,  SMe.     T.  XL,  p  I** 
•*•)  A.  a.  0.  VI.    N.  36J4. 
*^**)  Medecine  legale  T.  H,  874, 
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Jim  Jabre  1930  publicirte  Rodriguez*)  von  Buenbs^^Ayres 
F4K«i|chef  duren  Resultate  Anfangs  eine  grosse  Theilnahme  zu 
Y^rdienea  ecliienen.  Bei  der  Destillation  von  Weizenmehl  in 
eiaer  Retorte,  bei  starker  Hitze,  fand  er  das  in  Wasser  aulge- 
fpQgene  Produkt  vollkommen  neutral,  während  Mehl  von  Reis, 
Mais,  Weizen  und  Kartoffelstärke  ein  saures  Wasser  gaben.  Das 
0fiA.  der  Bohnen,  Linsen  und  Erbsen  gab  dagegen,  wie  der 
^^Mbtß  Kleber  ein  alkalisches  Wasser.  Er  bestimmte  den  Grad 
itjt^.  Mkdiit^i  und  Aoiditat  bei  den  vei*schiedenen  Mehlsorten, 
%«b  die  äquivalente  Menge  an  kohlensaurem  Kali  und  an 
Schwefelsäure,  und  fand,  dass  wenn  die  Mehle  mit  einander 
gemischt  der  Destillation  unterworfen  wurden,  jedes  das  ihm 
eigenfhumliche  Produkt  lieferte.  Man  würde  daraus  den  Schkiss 
liehen  können ,  wie  es  schien ,  dass  Weizenmehl ,  welches  ein 
saueres  Produkt  giebt,  ml  Kartoffelstärke  oder  Mehl  von  Reis 
oder  Mais  gemischt  sein  müsse,  wogegen  eins,  weiches  ein 
alfailischcs  Produkt  liefert,  Bohnen-,  Erbsen-  oder  Linsenmehl 
enthalten  müsste.  Indessen  sind  die  Produkte  der  Destillation 
jener  Stoffe  keinesweges  so  constanter  Natur  als  Rodriguez 
angegeben.  Im  Gegentbeil  sagt  Barruel,  dass  ihm  der  Wei- 
len stets  ein  saueres  Produkt  gehefert  habe**);  und  dasselbe 
babe  auch  ich  gefunden.  Es  ist  natürlich,  dass,  je  nachdem 
das  Starkemehl  oder  der  Kleber  vorwaltet,  ein  saures  T>der 
m  alkalisches  Produkt  erhalten  werden  muss. 

Dumas  giebt  in  seinem  Handbuch  ein  rationelleres  Yer- 
tlhren  an,  welches  Gay-Lnssac  in  seinen  Vorlesungen  mitge- 
%ilt  hat***):  „Es  besteht  darin,  einige  Grammen  des  ver^ 
diebtigen  Mehles  in  einem  Achatmörser  zu  zerreiben,  mit  Wasser 
aasurühren  und  zu  filtriren.  Wenn  etwas  Stärke  mit  in  dem 
Mehle  enthalten  ist,  werden  einige  Kömer  derselben,  in  Folge 
ilucee  Volumens,  ihrer  Form  und  ihres  schlaffen  Gewebes  zer«- 
Mvi  und  zerrissen  werden,  so  dass  sie  dem  Wasser  genug  von 
ihrer  Substanz  abgeben ,  um  nach  der  Filtration  dieses  durch 
Jod  biau  färben  zu  lassen^  während  das  reine  Mehl  nur  viel 
kleinere,  glatte,  festere  Stärkekörnchen  enthält,  die  auf  dieselbe 


•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  T.  XhVy  p.  .'S.l. 
••)  Annales  d^hytfiene  publiqite  XXXlIy  8i*i. 
***}  Chimie  appHquee  17,  56W: 
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Weise  behandelt,  dem  Waf^ser  dorch  Jod  nur  eine  weinrotbe 
Farbe  ertheileii/'  Martens  bat  dies  Verfahren  neuerlichst 
wieder  empfohlen,  und  gefunden,  dass  man  bereits  5  p.  C. 
Starke  in  dem  Mehle  aufßnden  kann  auf  diese  Weise,  wenn 
man  dasselbe  sehr  stark  5 — 10  Minuten  reibt,  und  die  Vorsiebt 
gebraucht,  sehr  wenig  daTor.  auf  einmal  anzuwenden '*). 

Dieses  Verfahren  bat  nur  zur  Basis  die  Verschiedenheil  *in 
dem  Widerstände,  welchen  die  Körner  der  Stärke  und  di^det 
Mehles  der  Keibkcule  darbieten;  möglicher  Weise  wird  diese 
Verschiedenheit  unmerklich;  auch  können  ja  die  SiSrkekömer 
des  Mehls  durch  verschiedene  Umstände  so  verletzlich  werden, 
dass  sie  sich  auch  zerreiben  lassen,  wogegen  man  vielleicht  ein 
Mittel  findet,  die  Stärkekörneben  resistenter  zu  machen. 

In  Folge  einer  Preisaufgabe  der  Soeieie  d^eneouraffement 
hat  Boland  ein  Verfahren  angegeben,  welches  auf  eine  Ver- 
besserung des  Gay-Lassac*schen  hinausläuft. 

Man    nimmt    danach    20  Grm.    des   verdächtigen  Mehles, 
trennt  durch  Kneten  den  Kleber  davon,  das  mit  Stärkemehl  be- 
ladene  Wasser  sammelt   man  in   einem    konischen   Glasgefässe, 
bedeckt  mit   einem   kleinen  Siebe    von   Seide.      Nachdem   die 
Flüssigkeit  sich  ein  bis  zwei  Stunden  abgesetzt  hat,    zieht  man 
sie  mit  einem  Heber  ab,  und  lässt  das  Gefass  zwei  Tage  stebeii 
sodann  wird  mit  einer  Pipette  das  noch  darüber  stehende  Wasser 
abgesogen.     Man   entfernt  so   sorgfältig   als  möglich   die    obere 
Schicht  der  Stärke,    welche   grau   ist,    nnd    lässt    die   untere, 
welche  eine  matte  weisse  Farbe  hat  und  konisch  ist,    gut  aus- 
trocknen.   Die  Kartofifelstärke,  welche  schwerer  ist  als  die  des 
Weizens^   schlägt  sich  zuerst  nieder,    und  nimmt  die  äusserste 
Schicht  des  Konus  ein.     Ist  derselbe  trocken  geworden,  so  ent- 
fernt man  ihn  vom  Glase,  ohne  seine  Form  zu   zerstören.     Mit 
einem  Messer   schabt  man    einen    Gramm    von    der ,  untersten 
Schicht  ab,    reibt  dieselbe  im   Achatmörser  mit  etwas    kaltem 
Wasser,    filtrirt  und   fügt  dem   Filtrat  etwas  Jodtinktur   hiniu. 
War  die  untere  Schicht   Karloffelslärke,    so    erhält    man    eine 
schöne  blaue  Farbe,    war  sie  Weizenstärke,    eine  gelbe  oder 
bisweilen  eine  violelt-rosa ,   sehr  flüchtige  Färbung.     Wenn  man 
mit  dem  Abschaben  des  Konus  schichten  weise  fortfahrt,    so  fin- 

*J  Bulletin  de  VAcademie  de  Bruxelle»  XIU,  p.  170, 
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det  man,    ob  das  Mehl  ein,    oder  zwei    oder   drei    zwanzigstel 
Stärke  zugesetzt  enthielt*). 

Ich  habe  diess  Verfahren  versucht  mit  käuflichem  Weizen- 
mehl, welches  Stärke  enthielt,  und  mit  solchem,  welches  ich 
auf  einer  Handmühle  selbst  gemahlen. 

Die  Starkekörner  konnten  erst  am  sechst(^n  Tage  von  dem 
daise  getrennt  werden;  die  Auslrocknung  musste  durch  Wärme 
befftrdert  werden.  Die  Spitze  des  Konus  beim  reinen  Melii 
ph  nach  angegebener  Weise  behandeil,  eine  bleibende  violette 
Färbung.  Die  Spitze  des  unreinen  Sturkemt^lils,  auf  dieselbe 
Weise  behandelt,  gab  eine  violette  Farbe;  von  einer  sehr  kleineu 
Schicht,  welche  unter  der  abgestumpften  Spitze  fortgenommen 
worden  war,  erhielt  ich  keine  blnue  Farbe;  von  einer  zweiten, 
darunter  liegendeu  Schicht,  eine  violclte.  Ich  zerrieb  sehr  ge- 
linde mehrere  Fragmente  aus  vcrscliicdeneu  Tbeilen  der  Masse, 
und  erhielt  von  Neuem  blaue  Färbungen.  Einen  Tlieil  der 
Spitze  des  unreinen  Konus  hatte  ich  aufbewahrt,  und  nach  mei- 
nem Verfahren  geprüft,  ebenso  Fragmente  ans  dem  übrigen 
Theil  des  Konus;  darnach  fand  ich,  dass  die  Spitze  ein  Ge- 
menge von  KailofTelstärke  und  Weizenstärke  war,  in  welcher 
jene  vorherrschte;  die  anderen  Tbeile  des  Konus  enthielten 
gleichfalls  beides,  doch  im  entgegr^ngesetzten  Verhältniss. 

Die  Differenz  im  specitischen  Gewichte  der  verschiedenen 
Sldrkekömejr  ist  also  nicht  so  bedeutend,  wie  man  geglaubt  hat; 
ausserdem  hängt  die  Tiefe  der  blauen  Färbung  von  der  Krallt 
ab,  mit  welcher  man  die  Körner  zerreibt.  Ausserdem  erfordert 
das  Verfahren  einen  Zeitraum  von  mehreren  Tagen.  —  - 

In  der  Einwirkung  des  Kalis  auf  die  verschiedenen  Stärke- 
arten fand  ich  endlich  ein  Mittel,  die  Frage  zu  lösen. 

Die  Stärkekörner,  sowohl  die  der  Kartoffel  als  die  des  Wei- 
zens, des  Roggens,  der  Leguminosen,  verändern  ihr  Ansehn, 
wenn  man  sie  mit  gewissen  alkalischen  Flüssigkeiten  zusammen 
bringt.  Diese  Beobachtung  rührt  von  Payen  her,  der  sie  in 
seiner  Untersuchung  über  die  Stärke  mitgetheilt  hat.  Er  brachte 
die  Stärkekörner  in  Wasser,  welches  er  mit  Natron  schwach 
alkalisch  gemacht  hatte,  und  sah  wie  sie  unter  dem  Mikroskope 

•)  Journ.  de  pharm,  XXII^  30p. 
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aufquollen,  ihre  Falten  verloren,  sodann  sich  ausdehnten,  und 
zwar  so  unregelinässig,  dass  sie  mehrere  lange  Falten  bildeten*) 
Ihre  horizontale  Projection  hatte  sich  im  Verhäitniss  von  1  :  30 
vermehrt,  dabei  waren  sie  merklich  zusammengedruckt. 

Ich  fand,  dass  die  Kalilauge  sich  besser  zu  dieser- Becri)- 
achtung  eigent,  dass  einige  Stärkekörncheu  sich  sehr  stark,  an- 
dere nur  vireniger  aufblähen,  indem  z.  B.  die  des  Weizens  nur 
unbedeutend  ihr  Volumen  vermehren,  während  die  der  KartofTen 
ganz  enorm  aufquellen  und  dass  einige  Mehlarten  viel  empfind- 
licher sind  gegen  die  alkalische  Reaction  als  andere,  so  dass 
dieselbe  Lauge,  welche  auf  Kartoffelstärke  schon  sehr  krftftig 
aufquellend  wirkt,  gar  keine  Einwirkung  auf  die  Weizenstärka 
ausüben  kann.  Mit  Hülfe  dieser  Reaction  habe  ich  die  Unter- 
suchung ausführen  können. 

Will  man  das  Resultat  recht  rein  haben,    so   beginnt  man 
damit,    aus  dem   verdächtigen   Mehle  den  Kleber   auszuziehen; 
die  mit  Stärkemehl  beladene  Flüssigkeit  lässt  man   sich   einige 
Zeit  absetzen,  decantirt  die  Flüssigkeit  und  mit  ihr  die  oberste 
graue  Schicht,  welche  etwas  unzusammenhängenden  Kleber  ent- 
hält; zwischen  Fliesspapier  trocknet  man  das  weisse,  im  Gelass 
abgesetzte  Stärkemehl.  Man  legt  ein  Stück  davon  auf  eine  Glas- 
platte und   zertheilt   es  mit   einer  Kalilosung  die   auf  100   Th. 
Wasser  1| — 2  Th.  Kali  enthält.    Die  Körner  der  Kartoffelstäriie 
quellen    stark    auf,    während    die    des    Weizenmehls    unverän- 
dert bleiben.    Man  reinigt  nun   die  Platte,  so   dass  die   über- 
schüssige Flüssigkeit  abläuft,  und  trocknet  vorsichtig  den  Rück^ 
stand  in  der  Wärme.     Auf  der  trocknen,  an  dem  Glase   haften-» 
den  Platte  lässt  man  einen  Tropfen  ein^^  Jodlösung  fallen ;    eine 
starke  Loupe  genügt,  um  die  Kartoffelstärkekügelchen  zn  sehen, 
in  Form   schöner  abgeplatteter  Scheiben,    mit  runden  Rändern 
mehr  oder  weniger  durch  Jod  gefärbt,  umgeben  von  unzähligen 
kleinen  Körnchen,    die   nichts   anderes    als  Weizenstärkekömer 
sind.      Der  Unterschied   zwischen   beideh  ist  so   enorm,    dÄss 
keine  Täuschung  möghch  ist. 

Will  man  schneller  verfahren,  so  wendet  man  das  Mehl  un- 
mittelbar an,  nachdem  man  es  von  der  Kleie  befreit  hat 

Da  das  Roggenmehl  zwar  wesentlich  vom  Wehsenmehl  ab- 

*)  itmtal.  de  chim   et  de  phys.  LXiy  966. 
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ndcht,  aber  die  Differenz  fast  nur  den  Klebergehalt  belrittl, 
den  man  leicht  durch  Kneten  mit  Wasser  daraus  eiU- 
femen  kann,  und  die  Stärke  in  beiden  sich  ganz  gleich  verhall 
so  kann  man  eine  Verlalschung  des  Roggenmclüs  mit  Kartoll'el- 
stärke  sehr  leicht  auf  dieselbe  Weise  wie  die  des  Weizenmehls 
erkennen. 

Auch  im  Brod  kann  man  auf  diese  Weise  die  Gegenwart 
der  Kartoffelstärke  finden,  indem  man  ein  Stückchen  Krume,  so 
gross  wie  ein  Weizenkom  auf  eine  Glasplatte  legt,  mit  der  Ka- 
lilösung behandelt  und  leise  zerdrückt.  Dabei  treten  einige 
Siirkekömchen  heraus,  die  mit  oder  ohne  Behandlung  mit  Jod 
iftiter  der  Loupe  sich  sehr  leicht  als  Weizen-  oder  Roggenniehl- 
slärkekömer,  oder  als  Kartoffelstärke  erkennen  lassen.  Der 
Grössenunterschied  ist  nicht  mehr  so  bedeutend,  da  die  Kömer 
durch  die  Hitze  des  Backens  aufgeschwollen  sind. 

Um  die  Verfälschung  des  Weizenmehls  mit  dem  der  Legu- 
minosen zu  erkennen,  kann  man  die  Entdeckung  des  Legumins 
benutzen,  das  in  den  letzern  vorkommt. 

Das  Legumin  ist  der  Gegenstand  einer  speciellen  Arbeil 
Braconnot's*)  gewesen,  es  findet  sich  in  grosser  Menge  in 
dsm  Mehle  der  Leguminosen,  während  es  nicht  auftritt  in  dem 
Weizenmehl,  oder  doch  nur  in  sehr  geringer  Quantität,  wenn 
man  das  Pflanzencasefn  für  identisch  mit  dem  Legumin  halten 
mnss.  £s  lag  also  sehr  nahe,  das  Legumin  in  solchem  Mehl 
n^cbep»  Ton  dem  man  eine  Verfälschung  mit  dem  Mehl  der 
Erbsen,  Linsen  und  Bohnen  vermuthete.  Ich  zerthcilte  reines 
ffrizenmehl  und  solches,  dem  letztere  Verlalschung  zugefügt 
mtrdai  war,  in  Vi^asser,  und  brachte  die  Masse  auf  t^in  Filtrum. 
({je  hindurchgehende  Flüssigkeit  wurde  mit  Essigsäure  behan- 
delt, welche  das  Wasser  von  dem  unreinen  Mehl  trübt,  aber 
anch  das,  wenngleich  schwächer,  welches  von  dem  reinen 
Hehl  abgelaufen  war;  so  dass  man  diese  Entdeckung  des  Le- 
gamins  nicht  zu  den  gewünschten  Zwecken  benutzen  kann. 

Härtens,  der  sich  gleichfalls  mit  diesem  Gegenstande  be- 
schäftigt hat,    ist   bei   diesem   Mittel  zu   dem  entgegengesetzten 


*)  Ann.  de  ckim.  et  de  phys.  X^iXlV^  6%. 
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Resultate  gelangt  und  meint,   dass  man   diese   Vernilscliung  mit 
Hflife  der  Essigsäure  noch  zu  4 — 5$  aufzufinden  im  Stande  sei*). 

M arten s  schreibt  zu  diesem  Zwecke  vor,  das  verdächtif^ 
Mehl  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  zu  mengen ,  und  es 
damit  2  Stunden  stehen  zu  lassen,  sodann  zu  filtriren,  den  RAek- 
stand  etwas  auszuwaschen,  und  zu  dem  Filtrat  tropfenweise  Es- 
sigsaure hinzuzusetzen.  «Wird  diese  Flüssigkeit  tröbe  und  mitehig, 
so  zeigt  diess  die  Gegenwart  von  Legumin  an.  Zuviel  Essig- 
säure löst  das  Legumin  wieder  auf.  Die  abfiltrirte  FliVssigkeit 
wird  durch  Pbosphorsäuretrihydrat  gefallt 

Galvani  fand,  dass  durch  Beimischung  von  Erbsen-,  Bidi- 
nen-  und  Linsenmehl  der  Kleber  seine  plastischen  Eigensduf- 
ten  verliere,  so  dass  er  durch  ein  Sieb  hindurch  geht.  0^ 
fila  und  Barruel  zeigten,  dass  der  Kleber  hierbei  nur  feil 
vertheill,  und  nicht  etwa  zerstört  werde**},  wogegen  Uodri'^ 
guez  behauptet,  dass  das  Gemenge  einen  Wei ,  festeren  Kleber 
gebe  als  reiner  Weizen***).  Man  kann  bei  dieser  Verschiedeii: 
heit  natürlich  das  Verhalten  des  Klebers  nicht  als  Kennzeicbsf 
anwenden,  um  so  weniger,  da  das  verdorbene  reine  WeizenniHll 
gar  keinen  Kleber****)  oder  nur  solchen  enthält,  welcher  sidi 
im  Wasser  leicht  vertheiitt)- 

Man  hat  gefunden,  dass  die  Verlalscliung  mit  BohnennMU 
ein  Brod  von  weinig  -  rother  Farbe  giebt;  man  wendet  AegÄ 
Mittel  an,  um  dem  Mehle  eine  sehr  gesuchte  gelbliche  Farben 
ertheilenff).  Die  Menge  der  zugesetzten  Substanz  muss  mt 
dann  sehr  gross  sein,  denn  ein  Brod  von  100  Grm.  Weizenmett 

zu  dem  20  Grm.  Bohnenmehl  gesetzt  waren,  hafte  in  der  FariKi 

■  "1- 

gar  nichts  Auffallendes. 

Eine  Verfälschung  mit  einem  Drittel  Wickenmehl  macht  im 
Brod  sehr  schlecht  schmeckend  und  riechend.  Indessen  snti 
wohl  Niemand  einen  so  offenbaren  Betmg  unternehmen. 

Ich  versuchte  nun  die  Einwirkung  des  Kalis  auf  die  xtf- 
schiedenen  Mehle  als  Kennzeichen  zu  benutzen,  vne  es  mir  bei 


*)  Bttliet,  de  VAcademie  de  Bruxelles  XIU,  ±78, 

**3  Duvergie  Medicine  legale  11,  876. 

***)  Annales  de  chim,  et  de  phys.  9  Ser.  XLV^  55. 

•***)  Dumas^  chimie  appliquie  FT,  66ßi. 

t)  Bussy^  Annales  d'hygiene  publique  XX XU,  3i5. 

ff)  Dumas  a,  a,  0.  6630. 
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der  KartoffelsUirke  so  gut  gelungen;  jcdocli  ohne  Erfolg,  denn  die 
Stärkekömer  der  Leguminosen  sind  denen  des  Weizens  ausneh* 
mend  ähnlich  *)• 

Ich  habe  zwei  andere  Methoden  der  Untersuchung  aufge- 
ftinden,  welche  sich  zum  Theil  auf  Bohnen,  Wicken  und  Erbsen 
im  Allgemeinen  beziehen,  oder  auf  Bohnen  und  Wicken  im  Be- 
sonderen. 

Wenn  man  das  Mehl  der  Bohnen  oder  der  Wicken  mit  sie- 
dendem Alkohol  behandelt,  fdtrirt,  und  die  FlAssigkeit  zur 
Trockne  abdampft,  so  erhalt  man  einen  schmutzig-gelben  Bück- 
stand, ganz  ähnlich,  wie  ihn  der  Weizen  auch  liefert.  SttcktofT- 
säure  macht  sie  tiefer,  Ammoniak  bräunt  sie.  Wenn  man  je- 
doch das  Exiract  mit  Stickstolfsäure  von  35  Grad  befeuchtet, 
bis  zur  Trockne  Torsichlig  abdampft,  und  darauf  den  Dämpfen 
Von  Ammoniak  aussetzt,  so  erscheint  eine  sehr  schöne  kirsch- 
rotbe  Färbung,  ähnlich  der,  welche  die  Harnsäure  unter  gleichen 
Dmständen  liefert.  Weizen  und  Roggen  bieten  nichts  derarti- 
ges dar.  Ist  Weizen-  oder  Roggenmehl  mit  dem  Mehle  jener 
Stoffe  verßlscht,  so  zieht  man  es  nicht  mit  Alkohol  aus,  son- 
dern reagiert  unmittelbar  auf  das  Mehl  selbst.  Man  lässt  in  ei- 
ner Porcellanschale  an  den  Wänden  eine  sehr  dünne  Schicht 
des  Hehles  anhaften,  giesst  auf  den  Boden  einige  Tropfen  Stick- 
lloffsäure,  von  35^,  ohne  das  Mehl  zu  befeuchten,  und  erhitzt 
^irit  einer  Spirituslampe  die  Schale  sehr  schwach,  ohne  dass 
ilie  Säure  ins  Kochen  kommt,  und  von  Zeit  zu  Zeit  die  Wände 
4er  Schale,  um  zu  verhindern,  dass  die  Dämpfe  der  Säure  sich 
auf  dem  Mehle  condensiren.  Nach  einigen  Augenblicken  sieht 
man  die  unteren  Theile  des  Mehles,  sich  sehr  schön  gelb  lar- 
.ben,  während  die  höhern  weiss  bleiben.  Man  saugt  jetzt  die 
Säure  ab,  und  ersetzt  sie  durch  Ammoniak,  welches  man  gelinde 
erwärmt.  War  das  Mehl  rein,  so  sieht  es  gelb  oder  weiss  aus ; 
war  es  verlalscht  mit  Bohnen-  oder  Wickenmehl,  so  zei^l  die 
weisse  Masse  zahlreiche  rothe  Flecke. 


)  Beilänfig  sei  bemerkt,  dass  die  Weizenstärkekörner,  welche 
durch  Kneten  des  Mehles  erhält,  sehr  viel  empfindlicher  g:egcn 
Kali  sind,  als  die,  welche  man  im  Handel  unter  dem  Namen  des  Amidon 
bekommt.  Diese  haben  durch  die  Fäulniss  der  andern  Substanzen  eine 
viel  bedeutendere  Festigkeit  erlangt. 
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Diese  eigenthümliche  Substanz  wird  weder  ■  durch  die  Be- 
reitung des  Brods,  noch  durch   die  Temperatur  de^  Backofens, 
zerstört.     Man  kann  sie  noch  ausziehn  und   nachweisen,    weno 
das  Brod  auf  100  Tb.  Weizenmehl  10  Tb.  Bobnenmehl  enthält 

Das  verdäcbtige  Brod  wird  in  einem  Porcellanroörser,  etwa 
30  Grm.  von  der  Krume,  mit  einem  halben  Liter  Wasser  innig 
zerrührt,  und  durcb  ein  seidenes  Sieb  gegossen.  Die  Flässig- 
keit  die  hindurch  läuft  sondert  sieb  nach  einer  halben  Stunde 
in  zwei  Scbichten;  die  obere  wird  abgehoben  und  vorsichtig 
bis  zur  Dicke  eines  flüssigen  Kleisters  eingedampft.  Der  Rück- 
stand wird  mit  ^^  Liter  Alkohol  von  38  —  40<^  Dichtigkeit  er- 
schöpft, und  die  filtrirte  Flüssigkeit  in  einer  geräumigen  Por- 
cellanschale  eingedampft.  Der  letzte  Rest  wird  an  den  Wändeo 
der  Schale  umhergeschwenkt,  und  so  iu  dünnen  Schiebten  da- 
rauf aufgetragen,  sodann  schüttet  man  zehn  Cubikcentimeter 
Schwefeläther  in  die  Schale,  schwenkt  diese  auf  dem  eingetrock- 
neten Rückstand  umher,  und  zieht  so  einen  der  Reaction  nadi» 
theiligen  Stoff  aus.  Man  trocknet  den  von  Aether  befreil£tt 
Rückstand  sehr  geUnde,  und  wendet  die  Stickstoffsdure  und  d^i 
Ammoniak,  wie  oben  angeführt  ist,  an. 

Die  rothe  Farbe  des  Rückstands  tritt  namentlich  dort  leb- 
haft durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  hervor,  wo  die 
Stickstoffsäure  denselben  berührt  hat.  Ist  die  Reaktion  mÜ 
deutlich,  so  kann  man  sie  durch  die  Einwirkung  einer  nentt 
Menge  von  Salpetersäure  beleben.  Roggenbrod  giebt  nicht  m 
Weizenbrod  bei  der  Verfälschung  eine  schöne  rothe,  sondera 
nur  eine  ziegelrothe  Farbe. 

Um  die  Verlalschung  des  Mehles  mit  Bohnen,  Erbsen  und 
Wicken  zu  erkennen,  kann  man  sich  auch  der  Einwirkung  der 
Kalilauge  auf  die  Cellulosc,  die  in  dem  Mehle  enthalten  ist,  be- 
dienen. Die  Kalilauge  zerstört  nicht  die  Cellulose  der  Legumi- 
neen,  so  dass  man  sie  erkennen  kann,  wenn  man  das  mit  Ka- 
lilauge behandelte  Mehl  derselben  unter  dem  Mikroskope  unter- 
sucht ;  das  Mehl  des  Weizens  und  Roggens,  auf  dieselbe  Weise 
behandelt,  lässt  nichts  davon  entdecken. 

Das  verdächtige  Mehl  wird  durch  ein  feines   seidenes  Sieb 
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;ebeutelt*)  um  die  Kleie  abzuscheiden,  deren  Cellulose  zu  grob  ist 
md  die  Beobachtoog  stören  könnte.  Das  Mehl  wird  unter  dat 
)bjectiv  eines  Mikroskops  gebracht,  mit  Kalilauge  aus  10  Th. 
Uli  und  150  Tb.  Wasser  liefeuchtet.  War  das  Mehl  rein,  s6 
vird  es  in  eine  gleichartige  gummidhnlicbe  Masse  fcrwandelt; 
m  Gegentheil  entdeckt  man  leicht  die  Struktur  der  Holzfaser. 
Sind  durch  Kleienrestc  dennoch  Cellulosentheile  von  Weizen  oder 
Ho^en  erhalten,  so  sind  diese  durch  ihre  geringere  Dimension, 
durch  ihre  Form  und  Farbe  leicht  zu  unlersobeiden. 

Man  hat  angefangeit,  das  MeM  Von  Weizen  und  Roggen 
mit  Mais  zu  versetzen;  auch  weiss  man,  dass  f  Reismehl  dem 
Brode  die  Eigenschaft,  viel  Wasser  zurückzuhalten  crtheilt.  Die 
eAaltenen  MaisstSrkekörner  erscheinen  unter  dem  Mikroskope  als 
isoiirte  StSrkekömer  und  eckige,  durchsichtige  Rruchstücke,  die  ge- 
fiarbtsind.  Ganz  ähnlich  erscheinen  die  Reisstärkekörner,  die  jedoch 
in  ihren  eckigen  Fragmenten  farblos  sind.  Um  im  Mehle  diese 
Beiniischung  zu  entdecken,  rubre  ich  dasselbe  mit  Wasser  an, 
und  giesse  die  stärkehahige  Flüssigkeit  in  ein  konisches  Glas. 
Die  überstehende  Flüssigkeit  wird  nach  15  Minuten  abgegossen, 
und  der  Absatz  unter  dem  Mikroskop  geprüft. 

Die  Verfälschung  mit  Kreide  ist  sehr  leicht  durch  das  Auf- 
braasen  des  feuchten  Mehles  mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  be- 
nerken.  Um  quantitative  Untersuchungen  zu  machen,  kann  man 
nur  die  Yergleichung  von  bekannten  Mischungen  mit  den  zu 
^rtfenden  anwenden. 


*)  Das  anf  den  amerikanischen  Mahlen  gemahlene  Mehl  geht  voU- 
ttindig  durch  das  fehlste  Seidensieb  hindurch,  da  es  bereits  so  gesiebt, 
MKh  selbst  viel  feiner  gemahlen  ist.  Md. 
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XXVIII. 

Untersachang   aber   die    Verfälschung   der 
Cerealien  und  die  relatiFe  Menge  der  un- 
organischen Bestandtheile  in  denselben. 

Von 

CBuUetku  4€  VAcademie  royaie  des  tdencet  Hc.  de  Brmxdiei. 

T.  XIV.    f.    3ff . 

(Im  Ansinge.) 

Da  die  analytische  Unlersucbung  der  Sanieiiaschen  der 
Cerealien,  so  wie  der  Leguniinsosen  sehr  verschiedene  Resul- 
tate geben,  so  habe  ich  geglaubt,  diess  als  Mittel  anwenden  a 
können,  um  die  Verfälschungen  des  üüehles  durch  diese  Frücbte 
zu  entdecken.  Es  steht,  trotz  des  Widerspruchs  einiger  ausge- 
zeichneten Physiologen  fest,  dass  in  der  Zusammensetzung  dar 
fixen  Bestandtheile  der  reifen  Samen  einige  Unterschiede  staltr  ' 
finden,  die  wahrscheinlich  von  der  verschiedenartigen  Zusammen- 
setzung des  Bodens  abhängen,  auf  dem  sie  wachsen.  ] 

Dass  die  fixen .  Bostandtheile  der  Pflanzen  nicht  allein  m  j 
ihrer  relativen  Quantität  in  den  einzelnen  verschiedenen  Theika  -4 
einer  und  derselben  Pflanze  wechseln,  sondern  auch  ihrer  gu-  J 
zen  Zusammensetzung  nach,  haben  bereits  die  üntersuchuo|f|^? 
von  Saussure  nachgewiesen.  '   } 

Johnston  hat  gezeigt,   wie  nicht  allein  die  verschiedeaeu 
Theile   der  Pflanzen,    sondern  auch   die  verschiedenen   Parties    ; 
eines  und   desselben  Theiles   ganz   wechselnde  Quantitäten  TM  ^ 
Asche  gaben,  indem  er  das  Stroh  des  Weizens  zwischen  3  und   : 
18  p.  C. ,    das   des  Hafers   zwischen  3  und   10§  bei  den  ver- 
schiedenen Proben  schwankend  fand.    Daubenv  hält  diess  lor 
eine  ganz  neue  Beobachtung,  indem  er  nur  die  Kieselerde  wech- 
seln sah,  die  er  für  ein  Sekretionsprodukt  hält. 

Die  Pflanzen,  welche  unter  verschiedenen  Verhält nisseo 
wuchsen,  wechselten  nicht  in  ihren  Aschenbestandtheilen ;  die 
Pflanzen,  welche  am  Ufer  des  Meeres  wuchsen,  enthielten  nicht 
mehr  Natron,  als  die  aus  dem  Innern  von  England;  im  Gegen- 
*beil  fand  er  einmal  das  Umgekehrte. 
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Meine  eigenen  Beobacb(nn$^n  wenden  meine  Meinung  der 
Toii  Daubeny  zu,  in  Hinsicht  auf  Aehnlichkeit  des  (lewichts 
und  der  Natur  der  (ixen  Bestandtheile  der  gleichen  Theile  rei^ 
fer  Pflanzen,  wenn  sie  auch  von  verschiedenen  Terrains  stam- 
men. Ich  glaube  überhaupt,  dass  dio  Salze,  deren  Gegenwart 
fih*  die  Pflanze  nothwendig  scheiqt,  wie  die  Phosphate  für  die 
Gerealien,  die  Kieselsaure  för  die  Carexarten  und  Schilf- 
arten, nicht  wesentlich  bei  einer  und  derselben  Art  wech- 
seln können.  So  fand  ich  in  den  Erbsen  aus  der  Um- 
gebung von  Brössei  3,32$  Asche,  Rammeisberg  in 
solchen  aus  Deutschland  3,28.  Bei  weissen  Bohnen  fand  ich 
3,20;  Sanssure  bei  Vicia  faba  3,28.  Uammelsberg  hat 
die  Erbsen  nicht  eingeäschert,  er  hat  sie  im  befleckten  Tiegel 
verkohlt,  und  die  fein  gepulverte  Kohle  mit  Wasser  und  .Chlor- 
wasserstoffsäure erschöpft,  und  den  Röckstand  dann  erst  verbrannt. 

Ich  habe  unmittelbar  terbrannt,  so  dass  es  sich  daraus  er- 
giebt,  dass  diese  Methode  keinen  Verhist  bewirkt*).  Die 
Ififferenzen ,  welche  bei  den  Analysen  gefunden  werden,  röhren 
meiner  Meinung  nach  von  der  verschiedenen  Reife,  oder  von 
der  mehr  oder  weniger  feuchten  Witterung  her,  durch  welcbd 
letztere  eine  gewisse  Menge  leicht  löslicher  Salze  fortgeföhrt 
«enlen  kann,  oder  endlich  von  der  Verschiedenartigkeit  der 
Species  derselben  Pflanzengattung. 

:^  Saussnre  glaubt  {Recherchen  chimiguen  sur  ta  vegetO'^ 
Wfß)',  dass  das  Verhältniss  der  Elemente  der  Pflanzenaschen, 
ifets  abhängig  sei  von  dem,  nach  welchem  der  Boden  daraus 
ntsanunengesetzt  sei.  Seiner  Meinung  nach  geben  die  Pflanzen, 
ivekhe  auf  einem  Boden  wachsen,  der  von  einher  kieseligen  Felsart 
stammt,  unter  fast  gleichen  Verhältnissen  eine  Asche,  die  mehr 
lieselsäure  und  weniger  Kalk  enthält  als  die,  welche  auf  einem 
lilkboden  gewachsen  sind, 

Lampadius  indessen  machte  fönf  Versuchsbeete  von 
4  Fuss  im  Quadrat,  und  1  Fuss  tief,  in  denen  er  Gartenerde 
mischte  mit  Kieselsäure,  Thonerde,  Kalk  und  Magnesia,  sodann 

*)  Der  Aschengehalt  konnte  jedoch  leicht  von  einander  verschieden 
Min,  and  möglicher  Weise  durch  einen  Verlast,  den  Herr  Louyet  er- 
fiüiren,  ausgeglichen  sein.  Die  Uebercinstimmung  beweist  weder,  dass 
der  Aschengehalt  gleich  gewesen  sei,  noch  dass  die  Verbrennung  ohne 
Terlust  stattgefnndeu.  *  Nid« 
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8  Pfd.  Kubdönger  zu  einem  jeden  binzuseUte,  worauf  er  Roggen  i 
saete.  Alle  fünf  Sorten  lieferten  dieselben  A&cben.  Nacji 
Sau3snre  sind  die  Yerscbiedenheiten  zwiscben  der  ProduktiiDfi  ; 
der  Kalk-  und  Kieselerde  nur  vorbanden »  wenn  diß  Extryktir- 
^tofle,  welche  die  Pflanzen  ernähren,  verschiedene  Mengep  top 
Kieselsäure  oder  Kalk  enthalten,  und  die  Pflanzen,  wjeLciui  ffltf 
kalkigem  oder  granitigem  Sande  wachsen,  gedüngt  durch  d^ 
selben  Dünger  oder  die  gleichen  Humusboden  enthalten  ähiH 
Jiche  Aschen.  Ich  kann  diese  Meinung  nicbt  völlig  theilon,  dcp 
j6s  würde  sich  aus  derselben  ergeben,  dass  die  Pflanzen  ur 
ins  dem  Dünger  ihre  Nahrung  zögen. 

Ausser  den  oben  angegebenen  Ursachen  der  Ver&chiedeiriMit 
der  Analyse  derselben  Tbeile  gleicher  Pflanzen  ist  ohne  ZwisiM 
die  Zeil  der  Ernte  etwas  sehr  einflussreiches,  so  dass  lEnao  die 
verschiedenen  Tbeile  einer  und  derselben  Pflaa^ie  nicht  ve^ 
gleichen  kann,  wenn  sie  nicht  auf  demselbeiO  Boden,  q^d  iß  Rei- 
cher Zeit  geerntet  sind. 

Bei  der  Einäscherung  ganz  reiner  Weizenmehlsorten  hrim 
iqh  oft  kleine  Verschiedenheiten  in  der  Menge  der  Asche  Imkr 
jaebft^jL;  i^e  rubren  z.  Tb.  von  verschiedenartigen  Weizensortoi 
her,  auch  von  einigen  fremden  Körnern,  die  durch  Zufall  beio 
Preschen  hinzugfd^ommen  sind.  —  Ich  glaube  übrigens,  da» 
man  beim  vorsichtigen  Einäschern  stets  die  gleiche  Menge  iw 
Asfike  erhält,  und  dass  dabei  kein  Verlust  stattfindet. 

Im  Allgemeinen  habe  ich  aus  gebeuteltem  Weizenmehl,^ 
bei  100^  C.  getrocknet  war,  als  Maxixpum  0,8§  Asche  erbaltiqi? 
aus  gebeuteltem  Roggenmehl  mindestens  l^.  Mehl  der  JUeinfP  i,' 
weissen  )3idme  gab  gebeutelt  und  getrocknet  3§  Asche,  Lei»-  J 
kucben,  mit  Alkohol  erschöpft,  10^. 

Eine  Zumischung  der  letzten  Substanzen  zu  dem  Hehl  dtf^ 
Weizens  muss  also  den  Aschengehalt  beträchtlich  erhöhen;  ljQ|j 
von  Bobneumebl  verdoppelt  bereits    die  Asche.     Aber  auch  die 
Zusammensetzung    wird    durch    den    Zusatz    der   Leguminosen . 
wesentlich  verändert.     Die  Cerealien,  der  Lein  und  Hanf  hinter- 
lassen zweibasisch  -  phosphorsaure  Salze,    welche  das  stickstoff- 
saure Silberoxyd  weiss  fallen.    Die  Leguminosen,  Cruciferen  und 
Coniferen  hinterlassen  dreibasische  Phosphate,    welche  dasselbe 
Salz   gelb   fällen,    so    dass   wenn   die  Menge   des   Zusatzes  der 
Leguminosen    etwas    bedeutend   ist,    die  Weizeumehlaschc  i» 


der  Gereullen  aad  die  relfttite  Menge  etc.  ftSi 

Silbersalz  satt  gelb  iallte.  Ausserdem  ist  die  Asclie  der  Le- 
gominosen  sehr  zcrfliesslich  und  alkalisch,  wodurch  eine  Yer^ 
nilschung  des  Weizenmeliies  damit  sehr  leicht  erkennbar  wird. 
Die  des  gebeutelten  Weizenmehles  ist  trocken  und  halbge- 
scbmoizeD;  sie  ändert  sich  nicht  an  der  Luft.  Mit  einer  sehr 
kleinen  Menge  Wasser  behandelt,  macht  sie  diess  ganz  schwach 
alkalisch,  so  dass  es  es  nicht  einmal  auf  Curcumapapier  reagirt. 
Ein  Zusatz  von  12%  Bohnenmehl  genügt,  um  diese  Eigenschaften 
ginzlich  zu  verändern.  Die  Asche  zieht  Feuclitigkeit  an,  mit 
etwas  Wasser  behandelt  giebt  sie  eine  Flüssigkeit,  ^veIche  stark 
das  rothe  Lakmuspapier  bläut,  und  Curcumapapier  bräunt 
Ausserdem  findet  man  in  der  Asche  der  Leguminosen  ein  al- 
kalisches Chlorör,  welches  im  Weizen  fehlt,  und  im  Roggen  mir 
zufällig  enthalten  ist.  Der  weisse  Silbemiederschlag  der  Ascheu- 
Iteung  der  letztem  bleibt  dem  Lichte  ausgesetzt  weiss,  während 
^f.  ge\he  Niederschlag  der  Leguminosen  am  Lichte  nach  einiger 
Zeit  violett  wird.  Die  darüber  stehende  Flüssigkeit  wird  bei 
der  letzten  weinroth,  was  bei  dem  Weizen  niemals,  bei  dem 
Boggen  sehr  selten  geschieht.  Der  Silberniederschlag  der  letz- 
teren wird  am  Lichte  grau. 

Ohne  Zweifel  genügen  diese  Kennzeichen  nicht,  um  die 
Verfälschung  mit  Sicherheit  nachzuweisen,  aber  mnn  wird  durch 
rie  die  mikroskopische  Untersuchong ,  wie  sie  Donny  vorge^ 
gerieben,  wesentlich  unterstützen.  Die  mikroskopische  Unter- 
Hfoiung  kann  sich  natürlich  nur  immer  auf  sehr  kleine  Quan- 
lititen  beschränken,  und  man  kann  hierzu  durch  Zufall  gerade 
die  Parthien  auswählen,  die  keine  oder  sehr  unbedeutende  Ein- 
mengungen  zeigen. 

Die  Aschengehalte  der  Cerealien  und  der  Stoffe,  die  zur 
Verfälschung  derselben  angewendet  werden  können ,  wie  auch 
riaige  andere,  habe  ich  in  folgendei*  Tabelle  zusammengestellt. 
Die  Verbrennung  geschah  im  Platintiegel  bei  möglichst  gelinder 
flitze,  ohne  Anwendung  von  StickstofTsäure. 
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Eiiiftscherniigs-  Tabelle. 


Mehi  oder  KOraer.  Aschengehalt  in  %.  Bemerkangen. 

Von  einem  Brüsseler  Beelic 


Weizenmehl  yon  1846 
Dasselbe        „      „ 

mit  j*|f  Bohnen 


»* 


0,9 
0,9 
1,3 

0,8 

3.9 


^  brauner  W.  1843 
Dasselbe  mit  der  Kleie 
Die  Rleie  ron  diesem 
VTeizenmehl  ?on  1847..  3  Ver- 
suche 0,78 
Dasselbe  0,64 
Roggenmehl  mit  Kleie  1847  2fi0 
Dasselbe  ohne  Kleie  1,00 
Koggenmehl   mit   Kleie    1846. 

f  Versuche  ;^,00 

Roggenmehl  ohne  Kleie  1846    1,00 
Roggenmehl  mit  Kleie  1847      2,1 


Roggenmehl  ohne  Kleie  1847    1,1 
Alter  russ.  Rogeen  mit  Kleie   2,0 

Derselbe  ohne  Kleie  1,1 

berste  Ton  1847  mit  Kleie  3,0 

Gerstenmehi  2,3 

Hafer  mit  Kleie  1846  3,2 

Hafermehl,  gebeutelt  2,0 

Hafer  mit  Kleie  1849  3,1 

Hafermehl,  gebeutelt  2,0 

Eatbftlster  Reis  0,4 

Mais  mit  Kleie  2,2 

Malsmehl,  gebeutelt  2,0 

Französisches  Maismehl  1,3 

Buchweizen  mit  Kleie  2,2 
Buchweizen mehl,  gebeutelt       2,4 

Bohnen  mit  Kleie  3,0 

Bohnenmehl,  ffebeuteit  3,2 

Erbsen  mit  Kleie  3,3 

Erbsenmehl,  gebeutelt  3,0 

Leinmehl  im  Handel  19 

Leinmehl  7,2 

.Dasselbe  ohne  Oel  10,0 

Gemahlener  Reb  •  4 

Dasselbe  ohne  Oel  6 

Reisknchen  ^ 

Roggenbrod  2,6 

Kartoffelstärke  1,4 


»» 


«, 


»T 


Berechnet  1,2.. 

Umgegend  too  Brassel. 

Enthielt  noch  Mehl. 

Umgegend  yon  Brüssel. 
DampfmehL 
Umgcnd  ?on  BrässeL 

Umgegend  von  Wayre. 

Umgegend  yon  LOwen.  Ih 
schwerste  Roggen,  das  Bm 
toliter  76  Kilogrm. 


Umgegend  yon  Wayre. 


Die  Asche  hielt  Kohle. 
Umgegend  von  Brüssel 


Gemahlener  Leinsamen. 


f     1 


dii  Cerealien  aaiilie  relative  Men|^e  €te. 


957 


Die  Schwankungen,  welche  sich  in  den  Aschengehahen  der 
eizensorten  ergaben,  sind  vorzugsweise  auf  die  Verschirden- 
ligkeiten  der  Pflanzen  zu  schieben. 

Der  Roggen  mit  der  Kleie  enthält  die  doppelte  Menge  Asche, 
e  das  gebeutelte  Weizenmehl.^ 

Hafer  von  zwei  verschiedenen  Ernten  aus  demselben  Boden 
Ihiilt  die  gleiche  Menge  Asche.  Die  Erbsen  und  kleinen 
lissen  Bohnen  enthalten  gleiche  Aschenniengen. 

Das  Leinmehl  aus  dem  Handel,  welches  ich  geprüft  habe, 
isste  mit  mineralischen  Stoffen  verfälscht  sein;  eben  so  der 
psölkuchen;  letzterer  kann  Sand  enthalten  haben. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  Resultate  anderer  Che- 
iker  zusammengestellt,  welche  z.  Tb.  deshalb  nicht  überein- 
mmeoi,  weil  die  Pflanzen  verschiedenen  Varietäten  ange- 
irteo,  auch  weil  sie  nicht  bei  derselben  Temperatur  getrocknet 
»rdcB  waren.  Boussingault  hat  stets  bei  120<>  C.  getrock- 
$t,  daher  er  4§  Asche  in  Hafer  gefunden,  während  ich  nur 
\  antraf. 

'  ■ »    ■  ■    1 


i''         ■  • 


f     • 


I» 


■'I 


•■  «  . 

.  •       >■ 


^9nn.  /.  pnkL  Chemit.  XLIX,   5, 


n 
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.   « 


.  I 


Saamen. 

Weizen 

„      Ton  Hopeton 


»♦ 

7» 


?» 


11 


9» 


Spalding 
Ranpart 


1». 


Hopetoii 


TT 

1» 

51 


„    französischer 
„    attischer 
„    powisoher 
Marianopel 


»» 


Gerste  aus  der  Moldan 


»1 


11 


11 


1» 


11 


11 


li 


»1 


Gerste  GheTallier 
zweizeilige 


5» 


11 


Hafer  ron  Hopeton 
Potato 


»I 
>» 

Roggen 

11 


»misch 


Analytiker. 

Bonssinganlt 
Wajf 


1» 

1» 
>♦ 

n 


1» 


11 


1» 


11 


11 


11 


1» 
»» 
1> 
1» 


»1 


1» 


Sprengel 

Way 

B 1  c  n  0  n 

Way 

Daubejay 

Way 


1» 


Koechlin 

Wieirmann  n.  Polstorff 

Wa/ 


»» 


Bonssinganlt 

Sprengel 

Bichon 

Way 

Sprengel 


Aschengehalt 

2,40 
1,81 
1,51 
1,48 
1,81 
4,7S 
1,65 
1,56 
1,63 
1,61 
1,6S 
1,71 
1,69 
1,76 
1,55 
1,97 
1,50 
1,70 
1,11 

:j,37 

2,04 

1,90 

2,25 

2,43 

2,70 

2,432    : 

2,27 

2,45 

2,65 

3,31 

2,75 

4,00 

2,50 

2,42 

1,36 

1,04. 


der  Cerealiüii'tH  die  relatire  Meo|^e  etc. 
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Werden  die  Aschen  der  Melilsorten  mit  etwas  Wasser  aus- 
sogen, so  geben  die  Lösungen  verschiedene  Reaktionen,  die 
lehr  gut  als  Leitfaden  der  Untersuchung  dienen  können: 


Aschen. 

Weizen  Ton 
18U,  46,  47. 


Weizen  mit  l 
llohBeaaiehl. 

Gebealeher 
Rof^gen. 


Gerste. 

Hafer. 

Uitoffelst&rke. 

Kleine  iveisse 
Bohnen« 

Erbsen. 
Bachweizen. 

Gebenteltes 
UljAireizeuiiehL 

Mais. 

l^nkaoben. 
Bajiskömer. 

Leinsamen. 

Kioiiches 
Leinmehl. 


Durch  Stickstoffsaares 
Silberoxyd. 

Weisser  Niederschlag; 

Fl&sslgkeit  darfiber 
dnrclislchtig,  farblos. 

Niederschlag  durch 
Licht  nicht  Yerändert 

Weisser  Niederschlag. 

Weisser  Niederschlag; 

wird  am  Lichte  gran; 

Fiassigkeit  darnber 

leicht  gefirbt 

Weisser  Niederschlag. 


Nichts. 

Gelblicher  Niederschlag; 
wird  am  Licht  dankler; 
Flässiffkeit  darüber 
bräunlich. 

Weisser  Niederschlag. 

Weisser  Niederschlag. 

Weisser  starker  Nie- 
derschlag. 

Nichts. 

Schwache  Trnbnng; 

dann  gelblicher 

Niederschlag. 

Nichts. 

Starker  gelber 
Niederschlag. 


Rothes  Lak-  Gelbes  Garoa- 
maspapier.        mapapier. 

Sehr  schwache       Nichts, 
alkalische 
Reaktion. 


Blan. 
Elan. 


Deatiich 
braon. 

Bnuu. 


Sehr  schwache 
alkalisehe 
Reaktion. 


Nichts. 


Nichts.  Nichts. 

Stark  blan.      Stark  braon. 


Elan. 

Nichts. 

Elan. 

Nichts. 
Nichts. 


Schwarz- 
braan. 

Nichts. 

Nichts. 

Nichts. 
Nichts. 


Nichts.  Nichts. 

Stark  blan.      Stark  brann. 


V7 


Qßl^     Don»y  »Uli  Mareaka:    Uebt)|^  die  Yerf&lscjimigen 

Wenn  also  5  Grammen  gebeuteltes  Weizenmehl  bei  100^  * 
fjetrocknet,  mehr  als  0,045  Grm.  Asche  geben,  »o  ist  die  volt- 
kommene  Sicherheit  verbanden,  dass  es  verflEllgcht  sei.  Erreicb 
die  Asche  nur  0,100,  so  ist  die  Verfälschung  gewiss  nicht  durch 
eine  mineralische  Substanz  bewirkt,  da  dies  erst  bei  2%  lohnen 
würde,  so  dass  die  Asche  dann  0,200 — 0,250  betragen  müsste. 

Ist  die  Asche  über  0,050  Grm.  ohne  0,100  zu  erreichen, 
so  ist  die  Verfälschung  wahrscheinlich  durch  Leguminosen  be- 
wirkt, was  durch  die  alkalische  Reaktion  tind^die  mikroskopische  i 
Untersuchung,  wie  durch  die  Behandlung  des  wässrigen  Auszugs  4 
mit  Esftigsäure  nach  Martens  ganz  sicher  ei*wiesen  wird.         \ 

Das  gebeutelte  Roggenmehl  giebt  von  5^  Grm.  hei  100®  C.  - 
getrocknet  0,050 — 0,055  Grm.  Asche.    Diese  ist  stark  alkalisch, 
zieht  ]Peuchtigkeit  aus  der  Luft  an,    ohne  das  Papier  auf  dem 
es  liegt,    zu  ni^ssen,    wie  es   die  Erbsenasche  unmittelbar  that 
Ein  Aschengehalt  über  6,100  zeigt  eine  Verfälschung  an.         j 

■■■■■■  .  '  l 

—  ] 


XXIX. 

,  ff  .  I 

•  i 

Ueber  die  Yerfalschungeii  des  Alehles  .tiilfl 

des  Brodes. 

Von 
M^anmy  und  JUCare^ka. 

(Ibid.  Bd.  I,  560.J  . 

Um  Buchweizen  darin  zu  erkennen,  malaxirt  man  das  Hehl  , 
in  einem  Wasserstrahl  auf  einem  Siebe,  wäscht  das  Stärkemehl  i 
welches  hindurchgeht,    mehreremale,    ohne  es  sich  längere  Zdl  1 
absetzen  zu  lassen.     Unter  der  Loupe  zeigt  das  Mehl  ausser  den 
gewöhnKchen  Stärkekörnern,  sehr  regelmässige  polyedrische  Frag- 
mente ,   weiche  aus  zusammengehäuften  sehr  kleinen  Stärkekör- 
nern gebildet  sind,  aus  den  Pcrispermen  des  Buchweizens.    Mao 
kann   auf  diese  Weise  eine  Menge   entdecken,    die   geringer  ist 
^Is  1  p.  C. 


des  MehlM  nnd  des  Brodes.  SiSl 

Leinmehl  zeigt  mit  Wasser  vermischt,  und  mit  Kalilauge 
D  14§  behandelt,  unter  dem  Mikroskop  eine  grosse  Menge 
^elmassiger  Fragmente  von  glasigem  Ansehen,  kleiner  als  die 
Irkekugeln,  von  rothlicher  Farbe  und  quadratischer  Form. 
ß  rühfen  von  der  Umhüllung  des  Korns,  wo  sie  in  farbloser 
smbran  neben  einander  gelagert  sind. 

Verfälschtes  Brod  uod  MfU  ziiig/L  diese  Kömer  gleichfalls, 
Ibst  bei  1^  de$  Zusatzes. 

Da  der  Oelkuchen  des  Leins  nicht  völlig  von  Oel  befreit 
,  so  lässt  der  Gehalt  des  Oels  gleichfalls  sieb  als  KennEtichen 
DuUen,  Man  zieht  die  verdächtige  Substanz  mit  Aeiher  aius; 
rdampft  diesen,  ujid  behandelt  den  R&ckstand  mit  rauchender 
kbBt^ffsäure ;  diese  verwandelt  das  Oel  dea  Roggens  in  eiü^ 
dte,  schön  ro.lhe  Masse.  Man  wäscht  sie  mit  Wasser,  aimnit 
t  mit  wenig  kochendem  Alkohol  von  36^  auf,  und  decaiitirt 
jsft.  Abgedampft  lässt  er  das  Leinöl  zurück,  welches,  auck 
i  geringer  Verlalschung,  leicht  erkennbar  ist. 

Der  Leinsamen  enthält  eine  beträchtliche  Menge  vegeta- 
lischen  Schleimes,  der  in  Wasser  löslich  und  durch 
tsisch  -  essigsaures  Bleioxyd  föllbar  ist.  Martens  hat  diese 
genschaft  ffir  ein  gutes  Kennzeichen  gehalten ;  da  je^ 
ich  eine  Gummilösung  dieselben  besitzt,  und  nach  Ein- 
»f  Roggen  11§  davon  enthält,  so  ist  es  ein  sehr  unsicheres 
ittel,  diese  Verfälschung  zu  erkennen. 
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I  ■ 


Ueber  das  Anisol  und  Phenetol. 

Von 

jäuffuti  Cahaurs* 

CÄnn.  de  chim.  et  de  pkys.  XXVII9  4S9.) 

In  einer  froheren  Abhandlung  über  das  Anisöl    und  die  ] 
Anissäure  zeigte  ich,  dass  die  letztere,  wenn  sie  mit  übersdifis- 
sigem  Baryt  destiUirt  wird,   in  ein  kohlensaures  Salz,    das  ab  j 
Rucksland'  bleibt  und  in  einen  Homolog  des  Phenols  dbergeht, 
welchen  ich  mit  dem  Namen  Anisol  bezeichnete.    In   ilerselbn 
Abhandlung  suchte  ich  hinsichtlich  des   salicylsauren  Metbyloif- 
des  zu  beweisen,  dass  dieser  Körper  isomer  mit  der  Anision 
ist,  sich  aber  von  derselben  durch  viele  Eigenschaften,  nameol^  1 
lieh  dadurch  unterscheidet,  dass  er  sich  unter  dem  Einfluss  ei-  1 
ner  siedenden  concentrirten  Kalilösung  in  Holzgeist  und  SaJicjl;-  4 
säure  verwandelt,  aber  bei   der  Destillation   mit  überschä»sigea  '^ 
Baryt   ein   vollkommen   mit    dem    aus    der  Anisäure   crhalteiMli 
identisches  Anisol  giebt.     Unabhängig  von    der  DarstellungeiH;^ 
des  Anisols  zeigt  dieser  Körper  folgende  Eigenschaften.    ;.     ..p 

Er  erscheint  als  farblose,  vollkommen  klare,  angenehm  iiir 
chende  Flüssigkeit,  die  bei  152^  siedet  und  deren  spec.  Gewicht 
0,991  bei  15^  beträgt.  Er  löst  sich  in  einer  gleichen  Gewichts- 
menge concentrirter  Schwefelsäure  vollständig  auf,  und  gidvt 
eine  in  Wasser  gänzlich  lösliche  Verbindung.  Durch  NeutraB- 
siren  der  sauren  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  ßarvt,  erhält  man  . 
eine  Verbindung,  die  sich  beim  Abdampfen  in  Form  sehr  glän- 
zender, weisser  Blättchen  abscheidet.  Wendet  man  anstatt  der 
gewöhnlichen  Schwefelsäure  rauchende  an,  mit  der  Vorsicht  ei: 
nen  Ueberschuss  derselben  zu  vermeiden,  so  erhält  man  die- 
selbe Saure;  in  diesem  Falle  aber  fällt  Wasser  aus  der  sauren« 
Flüssigkeit  krystallinische  Flocken,  die  sich  in  Alkohol  lösen, 
und  aus  demselben  beim  Abdampfen  in  Gestalt  feiner  Nadeln 
ausscheiden. 

Durch  die'  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Anisol  ent- 
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iteben  schöne  krystallisirte  Produkte,  die  aus  der  ursprünglicheif^ 
Substanz  durch  Substitution  entstanden  sind. 

Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  mit  dem  Anisol  drei  Pro- 
liuktK,  die  je  nach  den  Verhältnissen  der  angewendeten  Sub- 
stanzen und  der  Dauer  der  Einwirkung  verschieden  sind. 

Wurde  die  Salpetersäure  nur  in  geringer  Menge  angewen» 
det  und  eine  Steigerung  der  Temperatur  vermieden,  so  bildet 
sich  ein  flussiges  Piodukt,  das  sich  von  dem  Anisol  nur  da- 
durch unterscheidet,  dass  ein  Aequivalent  WasserstolT  durch  ein 
Aequivalent  Untersalpetersäure  ersetzt  worden  ist. 

Behandelt  man  das  Anisol  mit  überschüssiger  rauchender 
Salpetersäure  und  lässt  einige  Minuten  lang  sieden,  so  scheidet 
sich  durch  Zusatz  von  Wasser,  eine  golbe  Flüssigkeit  ab,  die 
bald  zu  einer  bernsteingelben  in  siedendem  Alkohol  löslichen 
Hasse  erstarrt,  aus  welchem  sie  sich  beim  Erkalten  in  Gestalt 
hager  gelber  Nadeln  absondert.  Dieser  Körper  ist  das  Hini- 
troanisoL  Dieiselbe  Verbindung  wird  erbalten,  wenn  man  auf 
Anissaure  die  zwei-  bis  dreifache  Gewichfsmenge  rauchender 
Salpetersäure  bei  einer  Temperatur  von  90 — 100^  ungefähr  eine 
haue  Stunde  lang  einwirken  lässt.  Pas  Binitronuisol  wird  von 
einem  sauren  Produkte  begleitet,  das  in  schönen  goldgelben, 
ijinzenden  Schuppen  krystallisirt.  \vh  werde  auf  diesen  Kör- 
per später  zurückkommen. 

Wenn  man  Anisol  mit  oitieui  Gemenge  von  gieiehcn  Tbei- 
len  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  bchandell,  so 
erhält  man  ein  drittes  Produkt,  das  Trinitroanisol ,  das  man 
gleichfalls  darstellen  kann,  wenn  man  Anissuure  oder  Nitroanis- 
säure  mit  demselben  Säuregemiscli  behandelt 

Die  Eigenschallen  dieser  beiden  Körper  sind  -schon  aus- 
fübiiich  in  einer  früheren  Abhandlung  beschrieben  worden, 
M  dass  ich  darauf  nicht  zurückzukommen  nöthig  habe. 

NitroaniJSoL 

Mau '  erhält  das  Nitroaiiisol ,  indem  man  Anisol  mit  rau- 
eheuder  Sa1|>etersäun;  behandelt  und  das  Gefass,  in  welchem 
man  die  Opcraliou  vornimmt,  abkühlt  und  in  gestossenes  Eis 
bringt.  Bei  Beobachtung  dieser  Vorsichtsmassregeln  erhält  man 
eine  schwarzblaue  Flüssigkeit  von  der  Consistenz  eines  feiten 
Oeles,  das  man  durch  Waschen  mit  Wasser,  we\d\\i&  A\3k\x\v  «^V.- 
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was  kohlensaures  Kali  alkalisch  gemacht  worden  ist,  und  darauf 
folgende  Digestion  über  geschmolzenem  Ghlorcalcium  reinigt 
und  zuletzt  destiilirt.  Antheile  unveränderten  Anisols  gehen  zu- 
erst über,  worauf  das  Nitroanisol  überdestiUirt.  Um  letzteres 
zu  isolireo,  bringt  man  die  Flüssigkeit  in  eine  Retorte,  die  mit 
einem  Thermometer  versehen  ist;  so  wie  der  Siedepunkt  con- 
stant  bei  260^  ist,  wird  die  Vorlage  gewechselt. 

Auf  diese  Weise  dargestellt,  erscheint  das  Nitroanisol  ab 
eine  bernsteingelbe  lielle  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser 
ist.  Sie  siedet  zwischen  262 — 264^  und  besitzt  einen  Geruch, 
der  gewisse  Aehnlickeit  mit  dem  der  bitteren  Mandeln  hat. 

Durch  eine  wässrige  Lösung  von  Kali  wird  da«  Nitroanisol 
selbst  in  der  Wärme  nicht  verändert. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  bei  gelinder  Wärme  siiif; 
durch  Wasser  wird  aus  dieser  Lösung  das  Produkt  unverändert 
abgeschieden.  Mit  rauchender  Salpetersäure  erhitzt,  wandelt  «i 
sich  allmählich  in  Bi-  und  Trinitroanisol  um. 

Durch  eine  weingeistige  Lösung  von  Schwefelammonilini' 
wird  es  schnell  angegriffen;  es  setzt  sich  Schwefel  ab  und  iö 
dem  Alkohol  befindet  sich  eine  neue  organische  Base  gelöst, 
die  sich  vom  Toluidin  nur  durch  zwei  Aequivalente  Sauerstl^t 
unterscheidet.  , 

Bei  der  Analyse  gab  das  Nitroanisol  folgende  Resultate:  . 

I.  0,545  Grm.  Substanz  gaben  0,238  Grm.  Wasser  und 
1,103  Kohlensäure. 

IL  0,516  Grm.  Substanz  galten  41  Kubikcentimeter  Stick- 
stoff bei  15^  und  759  Millimeter  Barometerstand,  das  Gas  war 
mit  Feuchtigkeit  gesättigt. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

I.  II. 

Kohlenstoff     55,19         — 
Wasserstoff      4,84         — 

Stickstoff         —  9,29 
Sauerstoff        —  — 

Die  Formel: 
erfordert 
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C,4    84  54,»0 

Er        7  4,57 

N        14  9,14 

153  100,00. 

Der  Körper,  der  sich  hierbei  bildet,  önterscheidet  sich  von 
•  deooi  Anisoi 

C14H8OJ 
i    dadurch,  dass  ein  Aeqaivalent  Wasserstoff  dnich  ein  Aequivalent 
DBtersalpetersSure  ersetzt  worden  ist. 

Efntcirkunff  des  Schwefelammoniumg  auf  NiiroaniRol. 

Anisidin.^  Es  wurde  oben  angegeben,  dass  das  Nitroani- 
80I  durch  eine  weingeistige  Lösung  von  Schwefelammonium  un- 
ter Absatz  von  Schwefel  und  Bildung  einer  neoen  Base  zersetzt 
nerde.  Um  letztere  zu  erhalten,  dampft  man  die  alkoholisch^ 
Lösung  bei  gelinder  Wärme  ab,  setzt  einen  geringen  Ueberschuss 
Yon  Salzsäure  hinzu,  nachdem  die  Fiässigkeit  bis  auf  ein  Drit- 
tel oder  Viertel  ihres  früheren  Volumens  abgedampft  worden  ist, 
und  filtrirt  darauf  ab,  um  den  Schwefel  zu  trennen.  Die  gelb- 
braune Flüssigkeit  wird  bei  gelinder  Wärme  abgedampft,  beim 
Eri^alten  setzen  sich  Nadeln  des  salzsauren  Salzes  der  neuen 
Base  ab.  Das  Salz  wird  auf  Fliesspapier  getrocknet  und  darauf 
aus  einer  Retorte  mit  einer  concentrirten  Kalilösung  destillirU 
Mit  den  Wasserdärapfen  geht  ein  Oel  über,  das  nach  dem  Er- 
kalten erstarrt. 

Die    erhaltenen   Krystalle  ^aben   bei  der  Analyse   folgende 
Resultate : 

0,453  Grm.  Subtanz  gaben  0,292  Grm.  Wasser  und  1,128 
Gnn.  Kohlensäure. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff       67,85 
Wasserstoff        7,15 


Die  Formel 


erfordert 


C.^H.ON, 


€,4      84        68,:i9 

N         14        11,38 
0,       16        13,01 

T?3  JopO. 
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Diese  Base  giebt  mit  Salzsäure  ein  in  Tarblosen  Nad«in 
krvstallisirendes  Salz.  Wenn  man  eine  concentrirte  und  beisse 
Lösung  dieses  Salzes  in  eine  ebenfalls  concentrirte  Lösung  von 
Platinchlorid  giesst,  so  setzt  sich  beim  Erkalten  das  ■  Platindop* 
pelsalz  in  gelben  Nadeln  ab.  Mit  Oxalsäure,  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  bildet  diese  Base  gleichfalls  krystallisirbare 
Salze. 

Da  das  Nitroanisol  nur  ausserordentlich  schwierig  dnrf^ 
stellt  werden  kann  und  grosse  Quantitäten  Anisol  angeweodei 
werden  müssen,  um  auch  nur  kleine  Mengen  von  diesem  Pro- 
dukt zu  erhalten,  so  konnte  ich  auch  die  Base  AnMdin  nur  in 
geringen  Mengen  darstellen.  Sie  unterscheidet  sich  von  de» 
Toluidin  nur  durch  zwei  Aequivalente  Sauerstoff,  denn: 

C,4H,N0a  =  C,4H^N  +  20 
k  Anisidin.  Toluidin. 

Einwirkung  von  Schwefef^mmtmium  auf  Biai(roani9oL  . 

Nilro^Aninidm,  Da  Binitrobenzen  und  Biiiitrocumen  leiclit 
durch  Schwefelammonium  angegriffen  und  in  salpetersäureliair 
tige  Alkaloide  verwandelt  werden,  so  unterwarf  ich  Binitroanisoli 
das  sich  rein  in  grosser  Menge  darstellen  lässt,  der  Einwirkuiy 
von  Salpetersäure.  Behandelt  man  eine  weingeistige  Lösung  von 
Binitroanisol  mit  Schwefelammonium,  so  geht  die  Einwirkung 
sogleich  vor  sich,  man  erhält  einen  reichlichen  Schwefelabsati, 
während  der  Alkohol  eine  Substanz  gelöst  enthält,  welche  Säuren 
vollkommen  sättigt  und  mit  denselben  krystallisirbare  Salze  lie- 
fert. Um  diese  neue  Base  zu  isoliren,  wird  die  alkoholische 
Lösung  bei  gelinder  Wärme  concentrirt;  wenn  die  Flüssigkeil 
bis  auf  ein  DriUheil  ihres  ursprünglichen  Volumens  eingedampn 
ist,  setzt  man  etwas  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  hinzu, 
lässt  sieden  und  filtrirt.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  dem 
Filtrat,  scheidet  sich  ein  rotber,  krystaliinischer  Niederschlag? 
in  reichlicher  Menge  ab.  Der  Miederschlag  wird  auf  einem 
Filter  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet,  darauf 
in  siedendem  Alkohol  gelöst  und  zum  langsamen  Abkühlen  hin- 
gestellt. 

Die  auf  diese  Weise  enlslandene  Base   krystallisirt  in  lan- 
gen,   glänzenden,    granatrothen  Nadeln.     Sie   sind  unlöslich  ii 
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tom  Wawer,  xiemlich  'löslich  in  siedendem ;  diese  Lösung  ge- 
ht nach  dem  Erkalten  zu  einer  Masse.  Sie  löst  sich  leicht 
siedendem  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  anm 
«sten  Theil  wieder  aus. 

Aether  löst  diese  Base,  besonders  in  der  WSrme,  sehr  leicht 
r.  Aus  der  ätherischen  Lösung  setzt  sie  sich  in  der  Kälte 
langen,  orangegelben  Nadeln  an.  Dieses  AlkaloTd  bildet  mit 
Ipetersäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  BromwasserstofTsäur« 
bnr  schön  krystaUisirte  Salze;  das  schwefelsaure  Salz  ist  im 
inen  Zustande  völlig  farblos. 

Durch  Brom  wird  diese  Base  energisch  angegriffen  und  es 
[det  sich  eine  barzähnliche  Masse,  die  nicht  mehr  basische 
genschaflen  besitzt 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

L  0,467  Grm.  Substanz  gaben  bei  ihrer  Verbrennung  mit 
ipferoxyd  0,206  Grm.  Wasser  urtd  0,859  Kohlensäure. 

U.  0,500  gaben  0,219  Grm.  Wasser  und  ;0,915  Grm. 
oblensSure. 

HL  0,436  Grm.  gaben  60  Centimeter  Stickstoffgas  bei  ll^' 
id  760  Millim.  Barometerstand;  das  Gas  war  mit  Feuchtigkeit 
MÜligt. 

IV.  0,500  Grm.  einer  zweiten  Probe  gaben  0,207  Grm. 
fasser  und  0,913  Grm.  Kohlensäure. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

IV.        'V. 

49,70  — 

4,81  - 

—  16,59 


L 

II.            III. 

Kohlenstoff 

50,16        49,91           — 

Wasserstoff 

4,89          4,85          — 

Stiekstaff 

... 

-           16,52 

.Saa^ntoff 

— 

—             — 

Die  Formel 

kn  AW^  • 

Ci4HsN.O. 

tien. 

C,4     84        50,00 
H,        8          4,76 

« 

N,       28        16,67 
Oe      48        28,57 

168      100.00. 

Diese  Substanz  unterscheidet  sich  von  der  Base  Anisidin 
ladurch,  dass  in  derselben  ein  Aeqiiivalent  Wasserstoff  durch 
an  Aeqoivalent  Untersalpetersäure  ersetzt  worden  ist.  Ich  be- 
tddne  sie  mit  dem  Namen  NUroanisidin. 


268  Gahoirc:    Ueber  das  Ailsol  aBd  PhenetoL 

Bei  geliodw  Warme  schmilzt  diese  Substanz  und  eretani 
beim  Erkaltea  zu  einer  strahlig  krystallioiBchen  Masse ;  bei 
alärkerem  ErbiUen  entwickeln  sich  gelbe ,  Dämpfe ,:  die  sich  an 
den  kälteren  Theilen  des  DestiJlirgefösses  in  Gestalt  feiner  gelber 
Nadeln  condensir^n. 

Rauchende  Salpetersäure  greift  Nitroanisidin  besonders  beim 
Erwärmen  lebhaft  an,  es  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  in  reich- 
ficher  Menge  und  man  erhält  eine  klebrige  Masse,  die  sich  nicht 
mehr  in  Säuren  löst  und  durch  Alkalien  dunkelbraun  gefSrbt 
wird. 

Salzsaures  'Nilroaniaidin  erhält  man,  indem  man  dif 
Base  in  siedender  Salzsäure  auflöst  und  die  Lösung  langsaQ 
erkalten  lässt.  Es  setzen  sich  daraus  bald  bräunlich  geiarbt^ 
Krystalle  ab.  Durch  Pressen  zwischen  Filterpapier ,  wird  der 
grösste  Theil  der  braunfärbenden  Substanz  aufgenommen.  Durch 
ein-  bis  zweimaliges  Umkrystallisiren  der  Substanz  ftrhätt  man 
einen  fast  farblosen  Körper,  der  in  Gestalt  schöner,  prism^ti^ 
scher  Nadeln  erscheint,  sich  ^ wenig  in  kaltem  Wasseri  sehir 
leicht  in  siedendem  Wasser  löst. 

Bei  der  Analyse  gab  diese  Substanz  folgende  Resultate: 

I.  0,553  Grm.  Substanz  gaben  0,223  Grm.  Wasser  und 
0,829  Grm.  Kohlensäure. 

II.  0,500  Grm.  gaben  0,354  Grm.  Chlorsilber,  entspre- 
chend 0,0875  Grm.  Chlor. 

III.  0,418  Grm.  gaben  48  Kubikcentimeter  Stickstoff  bei  13<> 
und  758  Millimeter  Barometerstand ;  das  Gas  war  mit  Feuchtig- 
keit gesättigt. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 

I.  II.       111. 

Kohlenstoff     40,89        ^         — 
Wasserstoff      4,47        —         ~ 

Chlor  —  17,50       - 

SUckstoff  —         —  13,59 

Sauerstoff  —         —         — 


Die  FoniieJ 
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erfordiirt 


84,0 

41,07 

D,0 

4,40 

35.3 

17,36 

28,0 

13,69 

48,0 

23,48 
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204,3        100,00. 

Bromwa8»er9toffttaurest  XUroanisidtn  wird  wie  die  vorige 
Terbindung  dargestellt.  Es  krystallisirt ,  nachdem  es  gereinigt 
wordlsn '  ist,  in  fast  farblosen  Nadeln.  Eine  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  ßroms  führte  zu  der  Formel 

Ci4H^N20e,BrH. 

Das  Platindoppeisalz  des  Nitroanisidins  wird  erhalten,  in- 
dem oaan  eine  concentrirte  und  warme  Lösung  von  Platiuchlorid  in 
eine  ebenfalls  concentrirte  und  warme  Lösung  des  salzsauren 
Salies  giesst;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  Ge- 
islalt  öfangegetber  Nadeln  ab. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate : 

L  0,500  Grm.  Substanz  gaben  0,118  Grm.  Wasser  und 
0,41ä  Grm.  Kohlensäure. 

II.    0,400  Grm.  gaben  0,105  Grm.  metallisches  Platin. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

L  II. 

Kohlenstoff      22,34        — 
Wasserstoff       2,61        — 

Platin  —  26,22 

welche  oait  der  Formel 

C.^HeN^O,,  CIH,  PtCi^ 
übereinstimmen.     Diese  Formel  verlangt 

0. 

374,0      100,00. 

Das.  sehwefehaure  Nilroanisiäin  erhält  man,  indem  man 
die  Base  rin  reiner  Schwefelsäure  löst,  die  mit  2^"—^  Volumen 
Wasser  verdünnt  upd  gelinde  erwärmt  worden  ist. 

Wenn  man  die  nicht  gereinigte  Base  anwendet,  so  ist  die 
LöBiing  sqhiRarzbraul]  ge/arbt;  bei  Anwendung  der  reinen  Base 
Ungegea  ist  aie  fa^  farblos.  In  allen  Fällen  aber  erhält  man 
4as  fchw^ebamre  Salz  farblos  und  rein,  wenp  man  die  Flüssig- 
kfA  im  Wasserbade  bis  zur  dicken  Syrupsconmleia  iV^^^Tsv'^SX, 


84,0 

22,45 

9,0 

2,41 

106,5 

28,46 

98,7 

26,37 

28,0 

7,48 

48,0 

12,83 
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Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  schwefelsaure  Sähe  in  dunkel- 
braunen stiahiigen  Massen  ab ;  durch  Pressen  zwischen  doppel- 
tem Fiiesspapier  wird  die  färbende  Substanz  fast  Tollständig 
entfärbt.  Durch  Umkrystallisiren  im  leeren  Räume  erhält  man 
das  Produkt  völlig  rein.  Auf  diese  Weise  dargestellt,  erscheint 
das  schwefelsaure  Nitroanisidin  in  Gestalt  seidenglänzender  Na^ 
dein,  die  von  einem  gemeinsamen  Mittelpunkte  ausgehen.  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  besonders,  wenn  man  dasselbe  dorcb 
einige  Tropfen  Schwefelsäure  ansäuerte. 

Bei  der  Analyse  gab  mir  diese  Verbindung  folgende  Re- 
sultate : 

I.  0,500  Grm.  Substanz  gaben  0,193  Grm.  Wasser  und 
0,713  Grm.  Kohlensäure. 

II.  0,412  Grm.  derselben  Substanz  gaben  45  Kubikcenti- 
meter  Stickstoff  bei  YI^  und  756  Millimeter  Barometerstand; 
das  Gas  war  mit  Feuchtigkeit  gesättigt. 

Ili.  0,442  Grm.  gaben  0,169  Grm.  Wasser  und  0,626  Gn&. 
Kohlensäure. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

1.  II.  III. 

38,60 
4,24 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Schwefel 

Sauerstoff 

38,94          — 
4,29          — 
-           12,63 

Die  Formel 

■ 

C 

l4H9^lS0,o 

verlangt : 

0.0 

84           38,71 
9              4,14 
28            12,90 
16              7,37 
80            36,88 

217  100,00. 

Salpeleraaures  Nitroanisidin  wird  erhalten,  indem  man 
die  Base  bei  gelinder  Wärme  mit  Salpetersäure  von  1,36  spec 
Gew.,  die  mit  einem  gleichen  Vohimen  Wasser  verdünnt  ist, 
sättigt.  Da  das  Salz  in  der  Wärme  weit  löslicher  als  in  der 
Kälte  ist,  so  scheidet  es  sich  beim  Abkühlen  fast  gftnslich  in 
Gestalt  bräunlicher  Nadeln  ab.  Um  das  Produkt  rein  zu  er- 
halten, presst  man  die  Krystalle  zwischen  Fiiesspapier,  löst  sie 
in  siedendem   Wasser,    das  mit  einigen  Tropfen  SalpeteirstdrB 
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mgesSoert  worden  ist  und  iSsst  die  Flilssi^kejt  langsam  erkalten. 
Das  Salpetersäure  Salz  scheidet  sich  alsdann  in  prismatischen 
Nadeln  aus,  die  ziemlich  gross  erhalten  werden  können,  wenn 
man  langsam  abkfihlt  und  8 — 10  Grm.  Substanz  anwendet. 

Bei  der  Analyse  gab  mir  diese  Verbindung  folgende  Re- 
snltate : 

I.  0,565  Grm.  Substanz  gab  0,195  Grm.  Wasser  und 
0,755  Grm.  Kohlensaure. 

II.  0,390  Grm.  Substanz  gaben  60  Kubikcentimeter  Stick- 
stoff bei  15^  und  761  Millimetern  Barometerstand;  das  Gas 
war  mit  Feuchtigkeit  gesättigt 

in.  0,500  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,172  Grm. 
Wasser  und  0,668  Grm.  Kohlensäure: 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

I.  n.  III. 

Koklenstoff        36,i4  -  36,42 

Wasserstoff         3,84  —  3,80 

Stickstoff  —  18,05  — 


Sauerstoff 
Die  Formel 


Ci4H,N,0i4 


erfordert : 


8:. 


84 

36,37 

9 

3,80 

42 

18,18 

96 

41,56 

231  100,00. 

Nilroben%anisid.     Wenn  man  Krystalle  von  Binitroanisidin 
io  Chlorbenzoyl  fallen  lässt,    so  findet  in  der  Kälte  keine  Ein- 
wirkung statt;    erhöht  man  aber  die  Temperatur,    so  tritt   bald 
eine  lebhafte  Reaktion   ein,    es    entsteht  Chlorwasserstoffsäure 
und    eine  Verbindung,    welche    dem  Benzamid    und  fienzanilid 
ttalog  ist     Um  diese  Verbindung  rein  zu  erhalten,    behandelt 
■an  die    bei    vorstehender  Reaktion    entstehende  Masse    nach 
,ciDander  mit  reinem  Vl^asser,  Salzsäure   und  einer  alkalischen 
UsoDg.     Man  befreit  dadurch  die  Substanz  von  der  anhängenden 
BenzoSsSnre  und  dem   Nitroanisidin.      Die   gereinigte   Substanz 
irird   nach    iMederholtem  Waschen    mit   destillirtem  Wasser  in 
Alkobol.  in  der  Siedehitze  gelöst;    beim  Erkalten  scheidet  sich 
du  Nibrobenzanisid  fast  voUständig  aus. 
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Auf  diese  Weise  dargestellt,  erseheiot  da«  Produkt  in  Ge- 
stalt rötblichgelber  Nadeln,  die  sich  nicht  in  kaltem  un^  beissen 
Wasser  und  kaumi  in  Alkohol  bei  gewöhnlicher  TemperittBr 
lösen.  Siedender  Alkohol  löst  es  ziemlich  leicht;  aus  dieser 
Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  Gestalt  eines  Hauf- 
werkes von  feinen  Nadeln  aus.  Aether  löst  es  selbst  in  der 
Siedehitze  in  geringer  Menge  auf  und  scheidet  es  beim  Erkalten 
als  krystalliniscbes  Pulver  wieder  ab.  In  gelinder  Wärme  j 
schmilzt  es ;  bei  stärkerem  Erhitzen  verflQchtigt  es  sich. 

Concentrirle  Schwefelsäure  löst  es  in   geringer  Wärme  auf   • 
und  färbt  sich  dabei  dunkelrothbraun. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

I.    0,378  Grm.   Substanz  gaben  0,154  Grm.   Wasser  uod  i 

0,857  Grm.  Kohlensäure.                                      '  j 

IL    0,304  Grm.  gaben  0,127  Grm.  Wasser  und  0,686  Gnu.  \ 

Kohlensäure.  \ 

m.     0,500  Grm.  desselben  Produktes  gaben  51  Rubikcen-  1 

timeter  Stickstoff  bei   12^   und  758  Millimeter  Barometerstand^  ! 

das  Gas  war  mit  Feuchtigkeit  gesättigt.                               ..  ! 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 

I.  U.  III. 

Kohlenstoff        61,55  61,52  - 

Wasserstoff  4,5l^         i,ßt  — 

Stickstoff  —  —  10,09 


Sauerslotf 
Die  Formel 


erfordert; 


^-"a^Pi/i^ftOi 


\  f 


/, 


•I 


C,r       19^  64,43 

H,2         14  4,69 

N,        2S  .    :  «,a9 

Ob           64  21,49 

ISS  .  100,00. 


t..l 


NUroeinnantsid.  Diese  Verbindung  wird  auf  diese)b^  Weiff^ 
wie  die  yorhergebende  dargestellt,  indem  man.  das  Chlorbeozf^' 
durch  Chlorcinnamii  ersetzt  Sie  wird  auf  glieiche  Weise  gf 
reinigt. 

Dieses  Produkt  löst  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol, 
aber  in  siedendem,  und  scheidet  sich  aus  demselben  beim. 
kalten  in  Gestalt  kleiner  gelber  Nadeln  ab. 
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B^  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate : 

0^15  Cnp.  Substanz  gaben  0,181  Grm.  Wasser  und  0,982 

iLoUeosäure. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

RoUeDstoir       64,52 
Wasserstoff        4,82. 

Diese  Theorie  verlangt: 

C,,  102  64,43 

H,4  14  4,69 

N,  28  9,39 

0,  64  21,49 
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Chlorcumyl  und  Chloranisyl  geben  bei  ihrer  Einwirkung  auf 
Nitroanisidin  ähnliche  Resultate. 

Ekiwirkunff  des  Schwefelammonium$  auf  TrinitroanisoL 

BHUiroanisiäin.  Wenn  man  Trinitroanisol  in  gelinder 
Wärme  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelammonium 
lljgerirt:,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  blutrothe  Farbe  an,  die 
bald  in  Dunkelbraun  übergeht  und  endlich  nach  Verlauf  einiger 
ZiHt  ivL  einer  Mass«  gesteht.  Wenn  die  Einwirkung  aufgehört 
tiat,  so  erhitzt  man  das  Gemenge  bis  zum  Sieden  und  dämpft 
die  Flüssigkeit  bis  auf  ein  Drittheil  des  ursprünglichen  Volumens 
ib,  setzt  dann  überschüssige  Salzsaure  hinzu,  die  mit  einem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  worden  ist,  lässt  sieden  und 
filtrirt  darauf  die  Lösung.  Die  helle,  bräunliche  Lösung,  die 
abläuft,  wird  mit  überschüssigem  Ammoniak  behandelt;  sie 
trabt  sich  und  setzt  dunkelrothe  Flocken  ab,  die  eine  neue 
Base  bilden. 

Das  Produkt  wurd  zu  wie4e|*boIten  Malen  mit  destiUirtem 
\  Waa^er  gewaschen,  und  dann  entweder  im  luftleeren  Räume  oder 
;  in  Wasserbade  getrocknet  Diese  Verbindung  hat  folgende 
!  Eigenschaften :  sie  ist  ein  Pulver,  das  je  nach  der  Concentra- 
1|mi  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  dasselbe  gefallt  wurde,  von 
hbbaft  rother  oder  rothvioletter  Farbe  ist.  Das  so  erhaltene 
FUver  zeigt  keine  Krystallisation. 

In  kaltem  Wasser  ist  dieser  Körper  vollkommen  unlöslich, 
k4er  Ciftd^failze  lösen  sich  sehr  kleine  Mengen  auf,  wodurch 
ie  JloMlgfceit  orangegelb  gefärbt  wird.  Kalter  Alkohol  löst  nur 
•enig  inf,  in  der  Siedehitze  löst  sich  aber  einp  grosse  Meng^e^ 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  XLIX.   a.  \o 
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die  sich  beim  Erkalten  in  Gestalt  dunkelrotlier,  zinndberabnliclicr 
Krystalle  abscheidet  Aether  löst  in  der  Wärme  geringe  Mengoi 
davon  auf;  beim  Abdampfen  der  Lösung  scheidet  sieh  die  SuV*  ^ 
stanz  in  dunkelvioletten  Nadeln  aus.  Sie  schmilzt  bei  nicht  sehr 
hoher  Temperatur  und  erstarrt  beün  Erkalten  zu  einer  krjr«* 
stallinisch  straliligen,  schwarzvioletten,  zinnoberähnlichen  Masse. 

Diese  Base  bildet  mit  Chlorwasserstoffsäure ,    Salpetersäure  1 
und  Schwefelsäure,  lösliche  und  krystallisirbare  Salze,  weQn  die 
Säure    im  Ueberschusse    angewendet   Mmrde.     Wasser    zersetzt 
diese  Verbindungen  und  macht  die  Base  frei. 

Rauchende  Salpetersäure  greift  diese  Base  in  der  Siedehitie 
lebhaft  an  und  giebt  eine  braune  harzähnliche  Substanz,  die  sich 
in  Kali  mit  dunkelbrauner  Farbe  löst. 

'Bei  der  Analyse  gab  mur  dieser  Körper  folgende  Re- 
sultate : 

I.  0,460  Grm.  Substanz  gaben  0,138  Grm.  Wasser  ood 
0,663  Grm.  Kohlensäure. 

U.  0,500  Grm.  gaben  0,152  Grm.  Wasser  und  0,719  Gnk 
Kohlensäure. 

III.  0,398  Grm.  Substanz  gaben  66  Kubikcentimeter  Stick- 
stoff bei  15^  und  760  Millimeter  Barometerstand;  das  Gas  war 
mit  Feuchtigkeit  gesättigt. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

I.  II.  III. 


—         19,43 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 

39,30        39,22 
3,33         3,37 

Die 

Formel 

erfordert 

C 

• 
• 

i4HrN30io 

' 

Na 

0.0 

84           39,43 

7             3,28 

42           19,71 

80           37,58 

213  100,00. 

Chrysanisaäure. 

Wenn    man   rauchende  Salpetersäure   auf  Anissäure  odtf  n 
Nitroanissäure  einwirken  lässt,  so  bildet  sich  je  nach  der  Daotf 
^er  Reaktion  und  dem  Verhältniss  der  auf  einander  wiriLendcB 
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kibstanzen  Binitro-  und  Trinitroanisol;  ausser  diesen  beiden 
U^em  bildet  sich ,  und  oft  in  ziemlicher  Menge,  mne  Säure, 
jie  bei  dem  Erkalten  der  weingeistigen  Lösung  in  Gestalt  präch- 
tig goldgelber  Btättcben  krystallisii-t. 

Die^e  Säure,  welche  ich  mit  dem  Namen  Ckry^anissäure 
bezeichne,  hat  eine  sehr  merkwürdige  Zusammensetzung,  da  sie 
mit  dem  Trinitroanisoi  isomer  und  folglich  ein  Homolog  der 
Pikrinsäure  (Trinitrophenol)  ist. 

Uin  diese  Säure  leicht  und  in  grösseren  Mengen  zu  erhalten, 
terfabrt  man  folgendermassen :  Man  lässt  gut  getrocknete  Ni- 
troanissäure  mit  der  2^  bis  3  fachen  Menge  rauchender  Salpeter- 
säure ^  —  f  Stunde  lang  sieden.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit 
entfernt  man  das  Ge/ass,  in  'welchem  das  Sieden  vorgenommen 
wurde  vom  Feuer,  und  giesst  die  darin  enthaltene,  etwas  dick- 
Sehe  Flüssigkeit  in  die  15 — 20 fache  Menge  Wasser;  es  schei- 
det sie  sogleich  ein  gelbes  Oel  ab ,  das  bald  zu  einer  gelben 
Ibsse  erstarrt.  Dieses  feste  Produkt  ist  ein  Gemenge  von  Chrys- 
anissäure  je  nach  der  Daner  der  Einwirkung  mit  Binitroanisol 
oder  Trinitroanisol.  Da  sich  erstere  sehr  leicht  in  Ammoniak 
löst,  während  die  beiden  anderen  darin  vollkommen  unlöslich 
nad,  80  kann  man  sich  dieser  Substanz  zur  Trennung  der  Chry- 
tmissäure  bedienen.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  das  vor- 
itr  gepulverte  complexe  Produkt  auf  ein  Filter  und  giesst 
Ammoniak,  das  mit  der  2 — 3 fachen  Menge  Wasser  verdünnt 
ttt,  darüber,  bis  nichts  mehr  aufgelöst  wird..  Die  Waschwässer 
.wurden  vereinigt  und  bis  auf  ein  Dritlheil  ihres  ursprünglichen 
Volumens  abgedampft.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  grosse 
Menge  brauner  Nadeln  von  chrysanissaurem  Ammoniak  aus. 
fias  Salz  wird  wieder  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Verdünnter  Schwefelsaure  versetzt;  es  scheiden  sich  dadurch 
gelbe  Flocken  ab,  die  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  de- 
^tillirtem  Wasser  gewaschen  werden,  um  alles  salpetersaure 
bnmoniak  zu  entfernen.  Nach  beendigtem  Waschen  bringt 
Dan  das  Filter  mit  der  darin  enlhaltenen  Substanz  auf  eine 
tbsorbirende  Unterlage;  prcsst  zwischen  Fliesspapier  aus,  und 
58t  die  Substanz  darauf  in  Alkohol.  Sie  löst  sich  darin  in 
1er  Wärme  in  grosser  Menge  auf  und  scheidet  sich  beim  Er- 
idten  in  goldgelben  Schuppen  ab.  Diese  Schuppen  werden 
zwischen  Fliesspapier  getrocknet.  • 


276  Cahoirs:    üeb«r  das  Anisol  iDd  Ph«ii«tol 

Auf  diese  Weise  dargiestellt,  erscheint  die  Cfarysanissinr« 
in  Gestalt  kleiner  rhombischer  Tafeki,  welche  diejFarbe  od 
den  Glanz  des  Goldes  Eeigen,  sich  in  Wasser  in  der  Kälte  i 
geringer  Menge,  in  grösserer  in  der  Siedehitze  lösen;  beim  Ei 
kalten  scheidet  sich  die  Säure  krystallinisch  ab. 

Alkohol  löst  sie  kaum  in  der  Kalte,  wohl  aber  in  grossi 
Menge  in  der  Wärme ;  eine  gesättigte  Lösung  erstarrt  nach  de: 
Erkalten  fast  gänzlich. 

Aether  löst  sie  in  der  Warme  ebenfalls  auf  und  scheid 
sie  beim  Erbalien  in  Gestalt  sehr  glänzender  gelber  Nadel 
wieder  ab. 

Bei  gelinder  Wärme  schmilzt  sie  und  erstarrt  beim  Erkalti 
zu  einer  krystallinischen  Masse ;  bei  stärkerem  Erhitzen  bild 
sich  ein  gelber  Dampf,  der  sich  an  den  kalten  Wandungen  d< 
Retorte  in  Gestalt  glänzender  Schöppchen  condensirt  Mit  cm 
centrirter  Salpetersäure  gekocht,  geht  die  Chrysanissaure  ; 
Pikrinsäure  über. 

Bei  der  Destillation  mit  Chlorkalk  erzeugt  sich  eine  groa 
Menge  Chloropiknn.  Bringt  man  die  Säure  mit  einer  zu  ihr 
Sättigung  hinreichenden  Quantität  Kali  zusammen,  so  bildet  •« 
ein  sehr  leicht  lösliches  Salz';  sie  verhält  sich  also  omgekieli 
wie  die  Pikrinsäure  unter  ähnlichen  Umständen.  Mit  üfaerscliA 
sigem  Kali  zersetzt  sie  sich  uad  verwandelt  sich  in  eine  brain 
Substanz. 

Bei  der  Analyse  gab  mir  diese  Verbindung  folgende  fi> 
sultate  r 

I.  0,500  Grm.  Substanz  gaben  0^1  Grm.  Wasser  ni 
0,632  Grm.  Kohlensäure. 

II.  0,391  Grm.  gaben  59  Kubikcentimeter  Stickstoiqf 
bei  18*^  und  756  Millimeter  Barometerstand ;  das.  Gas  war  ii 
Feuchtigkeit  gesättigt 

m.  0,401  Grm.  gaben  0,069  Grm.  Wasser  und  0,506  Gn 
Kohlensäure. 

IV.  0,362  Grm.  gaben  52,5  Kubikcentimeter  Stickstoff  I 
12^  uud  768  Millimeter  Barometerstand ;  das  Gas  war  mit  Fead 
tigkeit  gesfittigt. 

V.  O3I6  Grm.  einer  anderen  Probe  gaben  0,059  Gn 
Wasser  und  0,401  Grm.  Kohlensäure. 
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VI.    0,455  Grm.  gaben  66  KubikceDtimcter  Stickslofl*  l)ci 
12^  und  769  Millimeter  Barometerstand. 


Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 


1. 

Kohlenstoff     34,47 
Wasserstoff       2,02 
Stickstoff          — 
Sanerstoff         — 

II. 

17^ 

III.  .         IV. 

34,54           — 
1,92          — 
—           17,63 

V 

34,60 
2,07 

Die  Formel 

ioi^ert ' 

Ci4H»N,0.4 

VA  W\/»  •   • 

84            34,57 

5              2,06 

42            17,28 

112            46,09 

Vi. 


17,45 


243  100,00. 

Dieser  Körper  ist  also  mit   dem  Trinitroanisol  isomer  und 
kana  als  eine  Metylen-Pikrinsäure  betrachtet  werden,  denn: 

Chrysanissäure  Pikrinsäure       Methylen.^ 

ChrytanisMaures  Ammoniak.    Man  erbält  dieses  Salz,  in- 

.   dem.  man  Chrysanissäure   in  überschüssigem  reinen  Ammoniak, 

llft  fHit  eiftem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  löst  und 

die  Lösung  im  Wasserbade  abdampit.     Ist    die  Flüssigkeit  bin- 

Imiiend  concentrirt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  derselben 

:  Uehie  braune  Nadeln  ab,  die  nach  dem  Trocknen  vielen  Glanz 

Migen.     Die  Krystalle  können  noch    schöner  erhalten  werden,  , 

^    fHmk  man  die  Lösung   des  Salzes    der  freiwilligen  Verdunstung 

[  llierUisst 

\  Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

^       '   L    0,500  Grm.  Substanz   gaben  0,146  Grm.  Wasser  und 
!    0,000  Grm.  Kohlensäure. 

I  II.    0,350  Grm.  Substanz  gaben  63  Eubikcenlimeter  Stick- 

1    Stoff  bei  15^  und  767  Millimeter  Barometerstand ;  das  Gas  war 
mit  Feuchtigkeit  gesättigt. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 

I.  II 

Kohlenstoff         32,72  — 

Wasserstoff  3,14  — 

Stickstoff  —  21,29 

Sauerstoff  —  — 
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Die  Formel 

erfordert: 

C 

I4H8N4O14 

•*. 

Oi4 

84           32,32 

8              3,08 

56            21,54 

112            43,06 

260  100,00. 

Eine  Lösung  von  chrysanissaurem  Ammoniak  giebt  mit 
talllösungen  folgende  Niederschläge: 

Mit  Kupferoxydsalzen  einen  gallertartigen  grüngelben  Nie- 

derschlas: : 

c  7 

mit  Eisenoxydsalzen  einen  hellgelben; 

mit  Zinksalzen  einen  gelben  Niederschlag; 

mit  Quecksilberchlorid  entsteht  nicht  sogleich  ein  Nieder- 
schlag, wenn  die  Flüssigkeiten  verdünnt  sind;  wenn  concen-; 
trirt,  entstehen  rothgelbe  Flocken; 

mit  salpetersaurem  Bleioxyd  entsteht  ein  reichlicher,  flocki- 
ger, chromsaurem  Bleioxyd  sehr  ähnlichei:  Niederschlag; 

mit  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht  ein  flockiger,  schta 
gelber  Niederschlag; 

mit  'salpetersaurem  Kobaltoxydul  entsteht  ein  gaUertartigeTr 
gelber,  ein  wenig  ins  Grüne  spielender  Niederschlag. 

Chrysanissaures  Silberoxyd,  Dieses  Salz  erhält  mfa 
durch  doppelte  Zersetzung,  wenn  man  salpetersaures  Silberoxyd 
in  eine  Losung  von  chrysanissaurem  Ammoniak  giesst;  es  setzt 
sich  in  Gestalt  schön  gelber  Flocken  ab.  Um  es  zu  reinigen, 
bringt  man  die  Flocken  auf  ein  Filter,  wascht  sie  wiederholt 
mit  destillirtem  Wässei*  und  trocknet  sie  darauf  im  leeren  Baum. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  *  Resultate : 

L  0,500  Grm.  Substanz  gaben  0,054  Grm.  Wasser  and 
0,442  Grm.  Kohlensäure. 

IL  0,500  Grm.  Substanz  gaben  0,055  Grm.  Wasser  und' 
0,442  Grm.  Kohlensäure. 

IIL  0,440  Grm.  hinterliessen  nach  dem  Glühen  0,139 
Grm.  metallisches  Silber. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 
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I.  II        III. 

Kohlenstoff    24,11  23,83  ~ 

Wasserstoff      1,19  1,22  — 

Silber               --  —  30,90 

Stickstoff          —  —  — 

Saaerstoff         ^  —        _ 


Die  Formel 

irfordert 


C|4H4AgN.0„ 

Gw     84  24,00 

H«        4  1,14 

Äff    108  30,85 

N,       42  12,00 

0^^  112  32,01 

35Ö     100,00. 

Chry»ani$äther.  Diese  Verbindung  wird  dargestellt,  indem 
nm  einen  Strom  von  trocknem  salzsaurem  Gas  durch  eine 
eingeistige  Lösung  ton  Cbrysanissäure  leitete  Wenn  diese 
Dsung  gesättigt  ist,  lässt  man  sie  einige  Zeit  lang  sieden  und 
iesst  dann  Wasser  in  diese  Lösung.  Durch  den  Zusatz  des 
Hassers  entsteht  ein  voluminöser  Niederschlag,  der  auf  einem 
ilter  mit  ammoniakbaltigem  Wasser  gewaschen  wird,  um  die- 
nigen  Anlheile  der  Cbrysanissäure  auszuwaschen,  die  noch 
tcbt  in  Aether  umgewandelt  worden  sind.  xMan  wäscht  darauf 
jt  reinem  \Vasser  und  löst  in  siedendem  Alkohol;  beim  Er- 
ihen  der  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  in  Gestalt  durch- 
lieinender  goldgelber  Schuppen  aus. 

Aether  löst  diese  Verbindung  ebenfalls  in  der  Wärme  auf; 
Btm  Erkaken  scheidet  sich  die  Verbindung  in  Gestalt  kleiner 
iüzender  Schuppen  ab. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

L  0,482  Grm.  Substanz  gaben. 0,142  Grm.  Wasser  und 
,702  Grm.  Kohlensäure. 

II.  0,500  Grm.  gaben  0,153  Grm.  Wasser  und  0,726 
rro.  Kohlensäure. 

III.  0,398  Grm.  gaben  52  Kubikcentimeler  Stickstoff  bei 
B®  und  761  Millimeter  Barometerstand 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

1.            IL  IlL 

Kohlenstoff       39,70  39,59  — 

Wasserstoff        3,27         3,39  — 

Stickstoff           —            —  15,27 

Sauerstoff          —            —  — 


\ 
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Die  Formel 


erfordert 


^i8H6Na0i4 

C,3   108  39,85 

H,         9  3,32 

N3       42  15,49 

0^4   112  41,34 

"271      100,00. 

Sulfanisolid. 

Wenn  man  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  ab- 
gekühltes Anisol  leitet,  so  werden  dieselben  absorbirt,  und  die 
Flüssigkeit  wird  nach  und  nach  dick.  Giesst  man  darauf  Was- 
ser über  die  Masse,  so  scheiden  sich  drei  Produkte  ab,  näm- 
lich unverändertes  Anisol,  das  auf  der  Oberfläche  schwimmt, 
Sulfanisolsäure,  die  aufgelöst  bleibt,  und  endlich  eine  feste  Sub- 
stanz, die  sich  am  Boden  der  Flüssigkeit  in  Gestalt  feiner  Na- 
deln ansammelt»  Diese  Substanz  ist  das  Sulfanisolid.  Cm  es 
zu  reinigen,  nimmt  man  das  unveränderte  Anisol  vermittelst  ei- 
ner Pipette  ab,  bringt  die  saure  Flüssigkeit  auf  ein  Filter,  und 
wäscht  die  auf  letzterem  befindlichen  Nadeln  wiederholt  mit 
destillirtem  Wasser.  Die  Nadeln  werden  getrocknet  nnd  in  Al- 
kohol gelöst,  aus  welcher  Lösung  sie  sich  beim  Abdampfen  voH- 
kommen  rein  abscheiden. 

Auf  diese  Weise  dargestellt  erscheint  das  Sulfimiwai  m 
Gestalt  silberglänzender  Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  scheidet  sitli  aus  die- 
sen Lösungen  in  Form  prismatischer  Krystalle  ab.  Bei  gdind^i 
Erwärmen  schmilzt  es;  bei  noch  höherer  Temperator  snblimirt 
es.  Es  löst  sich  vollständig  in  concentfirter  Schwefelsäure  und 
erzeugt  mit  derselben  die  Sulfanisolsäure. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

^L    0,450  Grm.  Substanz  gaben  0,211  Grm.  Wasser  und 
0,995  Grm.  Kohlensäure. 

IL  0,477  Grm.  Substanz  gaben  0,219  Grm.  Wassw  und 
1,052  Grm.  Kohlensäure. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 


/ 


fordert : 


Cilii^ar»:    Ueber  das  Anlsol  and  Ph*eii«toi.  jtSI 

I.  II. 

Kohienstoir  60,29  60,16 

Wasserstoff   5,20  5,12 

Schwefel        —  — 

Saaerstoff      —  — 

Die  Formel 

C,.  84  60,42 

H.  7  5,03 

S  16  11,51 

,                               0^  32  23,04 

139      100,00. 

Ziteifa4ih  gechlorter  SaHcyläther. 

Ich  suchte  in  meiner  Arbeit  über  das  salicylsaure  Methyl- 
|d. und  über  den  Salicyläther  zu  zeigen,  dass,  wean  man 
lerschüssiges  Brom  auf  letzteren  einwirken  iässt,  ein  prUehtig 
jfstallisirtes  Produkt  erhalten  wird»  das  sich  von  dem  SaHcyl- 
lier  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  zwei  Aequivalente  Was- 
rstoff  durch  zwei  Aequivalente  Brom  ersetzt  worden  sind,  kb 
dlte  das  .entsprechende  gechlorte  Produkt  dar,  indem  ich  ii^ 
I  Wasserbade  erwärmten  Salicyläther  Chlor  kit«te  bis  nkhü» 
ehr  absorbirt  wurde;  gegen  das  Ende  der  Reaction  erstarrt 
18  Produkt  zu  einer  festen  Masse.  Man  reinigt  dieselbe  dufd» 
ressen  zwischen  Fliesspapier  und  zweimaliges  Umkrystallisiren 
IS  Alkohol.  Beim  Erkalten  der  weingeistigen  Lösung  scheidet 
ich  das  Produkt  in  farblosen,  glänzenden  Tafeln  aus. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich: 

L  0,540  Grm.  Substanz  gaben  0,164  Grm.  Wasser  und 
^904  Grm.  Kohlensäure. 

n.    0,493    Grm.    gaben   0,158    Grm.  Wasser    und  0,828 

\m,  Kohlensäure. 

niw  0,500  Grm.  gilben  0,615  Grm.  Chlorsilbei*,  entspre^ 
ihend  0,152  Grm.  Chlor. 

Diese  Resultate  gebeil  in  100  Thdlen: 

III. 


I. 

n. 

Kohlenstoff 

45,65 

45,79 

Wasserstoff 

3,36 

3,52 

Chlor 

—^ 

— i 

Sauerstoff 

— 

-*  90,41 
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Die  Formel 


CigHgCljO, 


erfordert : 


d-  108        45,95 

H.  8          3,41 

Cl,  61        30,21 

O5      ^  48 20,43 

235      lÖpO. 

BinUroaalicyläther. 

Id  meiner  Arbeit  über   das   salicylsaure   Methyioxyd  zeigte    ^ 
ich,  dass  man  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  yon  Schwe- 
felsäure, Salicylsaure  und  absolutem  Alkohol  Salicyläther  erhält, 
welcher  ähnliche  Eigenschaften  wie   das   salicylsaure  Methyloxyd 
zeigt.    Eben  so  geben   Chlor  und   Brom   bei  ihrer   Einwirkung 
auf  Salicyläther  Produkte,  welche  mit  den  durch  diQ  Einwirkung 
derselben  Reagentien    auf   salicylsaures   Methyloxyd    entstände^ 
neu  isomorph  sind.    Rauchende  Salpetersäure  giebt  ebenfalls  eür 
in    langen    biegsamen    Nadeln    krystallisirendes    Produkt,    dar    j 
mit  dem  indigsauren  Methyloxyd  isomorph  ist;   dies  IVodukt  U    j 
der  Indigäther.     Wendet  man  anstatt    der  Salpetersaure    alMii    ] 
ein  Gemenge  Ton  Salpetersäure   und  Schwefelsäure  an,    so  er-    ] 
hält  man  ein  Produkt,  das  sich  in  siedendem  Alkohol  löst  und 

I 

sich  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  in  Gestalt  gelblich-weisser 
schöner  Schuppen  ausscheidet,  das  nfan  dem  Ansehn  nach,  int 
dem  binitrosalicylsaurem  Methyloxyd  verwechseln  könnte.  Diese 
Verbindung  ist  der  Binitrosalicyläther ,  wie  aus  folgenden  Ana-' 
lysen  hervorgeht 

I.  0,527  Grm.  Substanz  gaben  0,153  Grm.  Wasser  und 
0,817  Grm.  Kohlensäure. 

II.  0,420  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,120  Gnu. 
Wasser  und  0,652  Grm.  Kohlensäure. 

III.  0,415  Grm.  derselben  Substanz  gaben  38  Kubikcen- 
timeter  Stickstoff  bei  15<>  und  758  Millimeter  Barometerstand; 
das  Gas  war  mit  Feuchtigkeit  gesättigt. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 


I. 

11. 

111. 

Kohlenstoff 

42,28 

42,33 

Wasserstoff 

3,22 

3,16 

— 

Stickstoff 

— 

10,70 

Sauerstoff 

— 

— 

— 
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Die  Formel 

derl  : 

Ci8H3N,0i4 

108 

8 

28 

112 

42,19 

3,12 

10,94 

43,75 

256 

100,00. 

Der  Binitrosalicyläther  verbindet  sich  mit  den  Alkalien  zu 
islichen  und  krystallisirbaren  Verbindungen.  Mit  einer  Lösung 
»n  Aetzkali  einige  Minuten  lang  gekocht,  zersetzt  er  sich  und 
igenerirt  Alkohol  und  binitrosalicylaures  Kali. 

Einwirkung  wasserfreier  Alkalien  auf  Salicyläther. 

PhenetoL  Es  wurde  schon  angegeben,  dass  der  Salicyl- 
her  eben  so  wie  der  Salicylbolzätber  bestimmte  und  krystalli- 
rbare  Verbindungen  giebt.  Wenn  man  die  Verbindung,  welche 
ieser  Körper  mit  Baryt  bildet,  der  Destillation  unterwirft,  so 
iUet  sich  kohlensaurer  Baryt,  der  zurück  bleibt,  wäbrend  eine 
lAlose,  ohne  Zersetzung  flüchtige  Flüssigkeit  destillirt,  die  ich 
lit  dem  Namen  Pheneioi  bezeichne. 

Man  reinigt  diesen  Körper  durch  Waschen  mit  erwärmtem 

• 

kaiischem  Wasser  und  dfestillirt  die  Flüssigkeit,  nachdem  sie 
aige  Stunden  lang  mit  Stücken  ?on  geschmolzenem  Chiorcal- 
■m  digerirt  worden  ist.  So  dargestellt,  zeigt  das  Phenetol 
igende  Eigenschaften:  ss  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche 
Assigkeit,  leichter  als  Wasser  und  yon  angenehm  gewürzbaftem 
Bruche,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  und 
sthen  Durch  Kalilösung  wird  es  weder  in  der  Kalte  noch 
der  Wärme  verändert.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
if  und  bildet  mit  demselben  eine  gepaarte  Säure ,  deren  Ba- 
tsalz löslich  und  krystallisirbar  ist.  Rauchende  Salpetersäure 
eift  es  heftig  an;  wenn  man  eine  kleine  Quantität  derselben 
iwendet,  so  erhält  man  ein  braunrothes  Oel;  durch  Zusatz 
luer  Portionen  Säure  und  Siedenlassen  während  einiger  Minuten 
hält  man  eine  gelbe  Substanz,  die,  mit  Wasser  gewaschen  und 
ieder  in  Alkohol  gelöst,  sich  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit 
1  Gestalt  gelber  dem  Binitroanisol  ähnlicher  Nadeln  absetzt. 
Chlor  und  Brom  gaben  bei  ihrer  Reaction  auf  diese  Sub- 
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stanz  krystallisirte  Produkte  die  ich  aus  Mangel  an  Materi 
nicht  näher  untersuchen  konnte. 

Das  Phenetoi  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

L  0,457  Grm.  Substanz  gaben  0^1  Grm.  Wasser  m 
1,315  Grm.  Kohlensäure. 

11.  0,500  Grm.  Substanz  gaben  0,372  Grm.  Wasser  un 
1,444  Grm.  Kohlensäure. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

I.  II. 

Kohlenstoff    78,48  78,72 

Wasserstoff      8,29  8,22 

Sauerstoff      13,23  13,06 


100,00    100,00. 

Die  Formel 
erfordert: 

CiöHioOf 

C,e     96        78,68 
H,o     10          8,18 
0,      16        13,14 

122      100,00. 

Das  Phenetoi  ist  also  ein  Homolog  deä  Anisols,  das  üt 
von  demselben  nur  durch  C^tl^^  unterscheidet: 

Phenetoi  Anisol      Methylen. 

Das  Anisol  ist  daher  Methylen -Anisol.  Eben  so  wie  k 
veranlasst  war,  das  Anisol  als  phensanres  Methyl  zu  betracMi 
könnte  man  auch  das  Phenetoi  als  phensaures  Aethyl  anseha 
In  der  That  findet  man  zwischen  den  Siedepankten  dieser  bt 
den  Verbindungen  dieselbe  DifferitAz,  wie  zwischen  den  fa 
schiedeneft  sich  entsprechenden  Yerbindangen  des  Methyls  un 
Aethyls.     So  siedet  das  Anisol  bei  152^,  das  Phenetoi  bei  172' 

BiniiropheneloL 

Wenn  man  rauchende  Salpetersäure  über  Phenetoi  giess 
so  fandet  lebtiafte  Einwirkung  statt  und  das  Gemenge  erhit 
sich  dtark.  Wenn  man,  nachdem  zu  dem  Phenetoi  ein  gleicht 
Volumen  Salpetersäure  gesetzt  worden  ist,  die  rötblicbe  Flüssii 
keit  mit  Wasder  verdännt,  so  scheidet  sich  ein  braunes  Gel  ä 
das  sich  am  Boden  des  Gelasses  ansammelt.  Wenn  mi^n  ds 
OeJ  mit  alkalischem  Wasser,  dann  mit  reinem  Waiser  gewaschc 
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bat  und  es  darauf  zu  destilliren  versucht,  so  bemerkt  man,  dass 
dasselbe  keinen  constanten  Siedepunkt  bat ;  während  die  zuerst 
übergehenden  Antbeile  sehr  flussig  sind,  erstarren  die  zuletzt 
übergehenden  beim  Erkalten. 

Da   ich  das  Phenetol  nur  in  kleinen  Quantitäten   erhalten 

.  konnte,  so  musste  ich  darauf  verzichten,  die  flüssige  Verbindung 

die  wahrscheinlich  Mononitrophenetol  war,    in  grösserer  Menge 

darzustellen;  ich  richtete  deshalb  mein  Augenmerk  auf  die  kry- 

staUisirle  ^Substanz,  die  weit  leichter  zu  erhalten  war. 

Um  dieses  Produkt  darzustellen,  behandelt  man  das  Phe- 
netol mit  einem  gleichen  Volumen  rauchender  Salpetersäure,  die 
man  in  kleinen  Portionen  zusetzt.  Die  saure  Flüssigkeit,  die 
anfänglich  eine  dunkelorangebraune  Färbung  hat,  nimmt  nach 
ood  nach  eine  gelbe  an,  die  immer  heller  wird.  Man  unter- 
bricht das  Sieden  und  giesst  die  Flüssigkeit  in  Wasser,  wodurch 
ein  gelbes  Oel  abgeschieden  wird,  das  bald  Butterconsistenz  an- 
nimmt und  endlich  ganz  fest  wird.  Um  es  zu  reinigen,  wäscht 
man  es  wiederholt  mit  deslillirtem  Wasser,  presst  es  zwischen 
flie^sjpapier  und  l6st  es  dann  in  siedendem  Alkohol.  Aus  die- 
ser Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  Gestalt  gelber 
{iadeln  ab,  die  mit  dem  Binilroanisol  grosse  Aehnlicbkeit  zeigen. 
Vorsichtig  destillirt,  sublimirt  diese  Substaxi;^  .ohne  Rück^ 
stand  zu  hinterlassen.  Bei  schnellem  Erhitzen  zersetzt  ßie  sich 
flitor  Feuererscbeioijuig  und  hinterlässt  Kohle  in  r^hlicher 
Nenge. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

I.  0,4%  Grm.  Substanz  gaben  0,180  Grm.  Wasser  und 
0313  Grm.  Kohlensäure. 

II.  0,403  Grm.  gabgn  44  Kubikcentimeter  Stickstoff  bei 
iß^  und  757  Millimeter  Baroj^etersts^id ;  das  Gas  war  mit  Feuch- 
tigkeit gesättigt. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Tbeilen: 

I.  II. 

Kohlenstoff      44,71  — 

Wasserstoff       4,03  — 

Stickstoff  —  13,03 

Saaerstoff  —  — 


Die  Formel 
erfordert: 


CieHgN^Oio 
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'      C,,  96  45,28 

H.  8  3,77 

Na  28  13,21 

Oto  80  37,74 

212      100,00., 

Einwirkung  des  Schwefe(ammoniums  auf  Binilrophen 

'Sitrophenetidin,  Wenn  man  durch  eine  wässrige  1 
von  Binitrophenetol,  zu  gleicher  Zeit  einen  Strom  von  Sei 
wasserstofTgas  und  Ammoniakgas  leitet,  so  bildet  sich  ba 
Absatz  von  Schwefel,  während  der  Alkohol  eine  Base  aa 
enthält,  welche  mit  Salpetersäure^  Schwefelsäure,  Chlom 
stoiTsäure  krystallisirbare  Salze  giebt  und  selbst  in  br 
dem  Nitroanisidin  ähnlichen  Nadeln  krystallisirt. 

Da  mir  nur  zwei  Grammen  dieser  Substanz  zu  ( 
standen,  so  begnügte  ich  mich  dieselbe  zu  analysiren  und 
zuweisen,  dass  sie  mit  einigen  Mineralsäuren  krystallis 
Salze  liefert.  Ich  überzeugte  mich  ferner,  dass,  wenn  mai 
sen  Körper  mit  Benzoylchlorfir  zusammenbringt,  eine  le 
Einwirkung  stattfindet  und  sich  ein  in  Alkohol  kaum  löi 
Körper  bildet,  der  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  beim  Erkah 
Gestalt  kleiner  Nadeln  abscheidet,  welche  den  Körper,  di 
INitroanisidin  unter  ähnlichen  Umständen  erzengt,  aussero 
lieh  ähnlich  sind. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

0,500  Grm.  Substanz  gaben  0,244  Grm.  Wasser  and 
Grm.  Kohlensäure. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff       52,60 
Wasserstoff        5,41 

Nimmt  man  die  Formel 

^leHioNaO^ 
an,  so  würde  man  haben 


Ci«     96       52,7 
Hio     iO         5,5 
Na       28        15,4 
Oe       ^        26,4 

182      100,00. 

Diese  Verbindung 

deren  Formel  auf  folgende  Weise  i 

drückt  werden  kann 

NO.   r"» 
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$t  ?on  der  Verbindung  C^^H^^NO,  durch  Substitution  eines 
equivalentes  Untersalpetersäure  für  ein  Aequivalent  Wasserstoff 
bgeleitet.  Bezeichnet  man  die  ursprüngliche  Base  mit  dem 
amen  Pheneiidinj  so  erhält  die  im  Vorstehenden  beschriebene 
eii)iBdung,  als  Homolog  des  Nitroanisidins ,  den  Namen  Niiro^ 
heneiidin. 

Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  geben  mit  Salicyläther  Pro- 
Dkte,  welche  in  Bezug  auf  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
ie  gr(^ste«  Uebereinstimmung  mit  den  durch  die  Einwirkung 
erselben  Beagentien  auf  das  salicylsaure  Methyloxyd  zeigen. 

Ich  hebe  diesen  Parallelismus  in  folgender  Tabelle  hervor:  . 


.    Erste  Gruppe. 

•  / 

iilic;lholzäther  Ci^HgO^. 
Bnfach-gechlorter    Salicylholz- 

«her  C„°'|0.. 
Iweifadi-gechlorter  Salicylholz- 

Sofach-gebromter    Salicylholz- 
äther  Cieß^jo,. 

Iweifach-gebromter  Salicylholz- 
äther  C„f;J0.. 

fononitrosalicyiholzäther 
fioitrosalicylholzäther 


jo.. 


dusol   CjejffgO^  —  2C0,  = 


Zweite  Gruppe. 

SaUcyläther  Cie^HgO^  +  C^H^. 
Einfach-gechlorter  Salicyläther 

Zweifach-gechlortcr  Salicyläther 

Einfach -gebromter  Salicyläther 
Ci.b;}0,  +  C,H.. 

Zweifach-gebromter  Salicyläther 
Ci.J;Jo,  +  C.H,.    , 

Mononitrosalicyläther 
Binitrosalicyläther 


^^«2NoJ^«  + 


^a"a» 


Phenetol  C^HgO,  +  CjHa  — 
2C0a  =  Ci4H,0t  +  CJHv 
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Nitroanisol    C 


8'  ]0 


Binitroanisol  C 


Trinitroanisofl    Cj^g*     |o,. 
Anwidin  C,4H,N0,. 


Nitroanisidin  C 


»*No.r^r 


Hr     )•, 


H         I 

/linitroanisidin  Cj^^i^^  (NO,. 


Nitropbenetpl 

Binitrophenetcd 

TriokropheBetol 

r     "*     ^o     -4-  r  H 

PhenetidiD 
Nitrophenetidin 

BinitrophenetidMi 


Wenn  man  die  in  der  vorstehenden  Abhandlung  und  in  deo 
früher  veröffentUchjten  Artiieiteii  über  ^ie  Anis^  und  SdUcjrlreyfiB 
erhaltenen  Resultate  zuisammenfasst,  so  findet  ^m,  dass  die 
Anissäture  ah  Homolog  der  Salicylsäure  sich  wie  die  letztere  ki 
Gegenwart  überschussigen  Alkalis  in  ein  kohlensaures  £||k 
und  in  eine  ternäre  Verbindung,  das  Anisol  zersietzt,  welchfli 
mit  dem  Phenol  homolog  ist. 

Der  mit  der  Anissaure  isomere  Salicyihoizdth^,  unterscbei' 
det  sich  von  der  Salicylsäure  nur  durch  C^H^  UHd  verwa9delt 
sich  unter  gleichen  Umständen  in  eine  ternäre  pit  dem  Anisol 
vollkomme«  identjacb^  Verbindung. 

Wenn  man  ^  dem  Molekül 
ein  Molekül  des  Körpers 

zufü^,  so  erhält  man  die  Verbindung 


€aho«rst    üebtr  das  Aals»!  iind  PiienetoL         289 

welche,  indem  sie^  wie  die  Salicyl^fiure  bei  Gegenwart  Aberscliüs- 
siger  Alkalien  zerfällt,  die  Verbindung 

giebt.    Setzt  man  za  demselben  Molekül 

C14H5O5 
zwei  Moleküle  des  Körpers 

80  erhält  man 

CigHioO«  (den  Salicyläther), 
welcher  bei  seinem  Zerfalle^ 

CiöHioOi  =  CiaHftOj  +  2C2H2 

erzeugt. 

Stellt  man  den  Aether  der  Salicylsänre  dar,  so  erhält  man 
iwei  Produkte,  die  bei  Gegenwart  von  Basen  die  beiden  Ver- 
bindungen geben: 

Ci^H^O.CCJI^)  und  Ci^H.O^  2(C,H,). 

Diese  beiden  Verbindungen  enthalten  denselben  Kern  und 
Ünoen  mit  den  beiden  Alkoholen 

2H0(C,H2)  und  2H0  2(C,Ha) 
l^^^ben  werden,  in  welchen  die  beiden  Moleküle  Wasser  durch 
<fat  Molekül  C12H5O2  ersetzt  worden  sind. 

-.  Durch  di|ße  Versuche  habe  ich  den  Chemikern  ein  Mittel 
Ü'  die  Hand  gegeben,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  (in  dem  Ver- 
kiHass  wie  im  Methylen)  in  einem  organischen  Moleküle  zu 
kirea  und  dadurch  eine  Reihe  homologer  Olieder  zu  er- 
Beogen. 

Wurtz  ist  bei  seinen  schönen  Untersochungen  über  das 
Hefhylamin,  Aethylamin  und  Valeramin  (dies.  Journ.  XLVfU, 
K  238)  zu  ähnlichen  und  noch  deutlicheren  Resultaten  gelangt. 

Hoff  man  endlich  fand  bei  seiner  classischen  Untersuchung 
über  das  Anilin,  in  der  Einwirkung  von  Brommethyl  und  Brom- 
Ithyl  (dies.  Journ.  XL VIII,  S.  243)  ein  Mittel,  bezüglich  des  Ani- 
lins, eine  der  Reihe  von  Wurtz  völlig  analoge  aufzustellen. 

Ich  habe  bis  jetzt  vergeblich  versucht,  den  Salicylälher  der 
Amylreihe  zu  erzeugen.  Wenn  es  einst  gelingt,  diesen  Körper 
darzustellen,  so  muss  derselbe  bei  seiner  Zersetzung  mit  über- 
schüssigem Baryt  die  Verbindung 

Jonrn.  f.  pnkL  Chemie.  XLIX,  5,  .  V9 
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C„H,0„  5(C,H4) 

Diese  verschiedenen  mit  dem  Phenol  homologen  Verbin- 
dungen könnte  man  deshalb  mit  den  Namen  MetfaylpheDoi« 
Zweifajch- Methylphenol  und  Fünffach  -  Methylphenol  bezeichneD. 
Mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  entstehen  Derifate, 
welche  mit  Schwefelammonium  behandelt,  folgende  Reihe  geben: 
C12H7NO2  Phenilidin  (unbekannte  Base), 

CiaH^NOg  +  (C^H^)     Anisidin  (Methylphenilidin), 
CisH^NO^  +  ^CC^H^)  Plieneüdin,(Zweifach*MethytphenilidioX 

»»  »»  »»  »»  »»  »* 

CjjHyNO,  ■+  SCC^Ha)  Füuffach-Methylphenilidin. 

Diese  Reihe  ist  vollkommen  denen  von  Würtz  und  Hoff- 
mann, in  welchen  die  Verbindung  Ci^H^NO^  durch  Ammoniak 
und  Anilin  ersetzt  ist,  vergleichbar. 

Es  fragt  sich  nun ,  ob  durch  diese  einfacHe  Weise  die  Zu- 
sammensetzung dieser  Röi*per  auszudrücken,  auch  wirkh'ch  deren 
Constitution  ausgedrückt  wird,  und  ob  diese  Verbindungen  iü 
der  Tiiat  durch  Paarung  von  1,  2,  3,  4  etc.  Molekülen 
der  Verbindung  (C2H2)  mit  den  verschiedenen  Gruppen 
2(H0),  C^^UqO^,  Ci4H60g,  NH3  u.  s.  w.  entstanden  sind. 

Bei  meinen  Untersuchungen  über  den  Salicjiäther  und -Sa- 
licylboizäther  wurde  ich  veranlasst,  diese  Verbindungen  als  Mi^ 
der  Salicylsäure  durch  Substitution  eines  Moleküles  Wassiarstoflk 
durch  ein  Molekül  Aethyl  und  Methyl  entstehend,  zu  betrachteBi 
Wendet  man  diese  Anschauungsweise  auf  die  vorstehende 
Basen  an,  so  wäre  es  wohl  rationeller,  diese  Körper  als. Den* 
vate  von  Ammoniak  zu  betrachten,  in  welchem  ein  Molekd 
Wasserstoff  durch  ein  Molekül  Methyl,  Aethyl,  Amyl,  Phenil  u.  s  w. 
ersetzt  worden  ist.  Sie  könnten  daher  auf  folgende  Weise  fo^ 
mulirt  werden: 

NH2      C^  H3 

•     •     . 


.  •  • 
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« 

Methyl,  Aetiiyl,  Pheuil  etc.  sind  ven  Wassenttoff  verschie- 
D;  sie  müssen  deshalb  den  Verbindungen,  in  welcher  sie  den 
iBserstoff  ersetzen,  neue  EigenschaAeo  ertheilen.  Sac  B, 
e  Aether  bezuglich  der  Säuren,  aus  welchen  sie  enfstanden 
od;  eben  so  die  vorstehenden  Basen  hinsichtlich  des  4nimo- 
iaiks,  in  welchem  der  WasserstofT  durch  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w. 
netzt  worden  ist. 


XXXI. 

Ueber  den  Amjlather. 

Auszug  eines  Briefes  von  JStaiaguti  an  JHfütiv«. 

(AnnaL  de  Cbim.  et  de  Phys.  XXVII,  417.) 

Seitdem  di(r  Cliemiker  Reihen  aufstellten,  welche  den  gross- 
en Theil  der  bekannten  Körper  einschliessen ,  haben  die  isolirt 
astehenden  Beohachtunuen  eine  weit  grössere  Wichtigkeit,  als 
do  denselben  vorher  zuschrieb.  Von  dieser  Ansieht  ausgehend, 
aube  ich  Ihnen  niittheilen  zu  müssen,  was  vor  sich  geht,  wenn 
Bh  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Amyläther  e]*8chöpft 

Ich  erinnere,  dass  die  Zahl  der  bekannten  einfachen  Aether 
ae  sehr  kleine  ist.  Wir  haben  den  von  Ihnen  entdec|iten  Me- 
jrläther,  den  seit  langer  Zeit  bekannten  gewöhnlichen  Aether, 
id  den  von  Baiard  beschriebenen  Amylüther.  Nichts  desto- 
;iiiger  ist  anzunehmen,  dass  mindestens  noch  eben  so  viel  zu 
ltdecken  sind,  als  es  Säuren  der  Formel 

O4  +  nCmHm 
ebt  und  schon  im  Voraus  kennen  wir  die  Fundamentaleigen- 
haften dieser  Körper,  weil  wir  die  ihrer  Homologe  kennen, 
enn  man  gleich  dieses  Gesetz  der  Homologie  annimmt,  so 
itrachte  ich  es  doch  stets  als  einen  glücklichen  Umstand,  wenn 
jue  Thatsachen  die  Theorie  bestätigen. 

Es  ist  bekannt,    dass  die  beiden  Aether   to  l\fe>äcej\-  \i\i^ 
ft/jyjreihe  ihren  ganzen'  Wasserstoff    gegea    ©Vä^    «ä^^Aä^X^ 
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Menge  von  Chlor  austauschen  können;  der  erstere  giebt  einen 
flüchtigen  Körper,  der  zweite  eine  Substanz,  die  bei  einer  Tem- 
peratur von  800^  in  Kohlenstoffsesquicblorör  und  Chloraldebyd 
zerfällt. 

Es  ist  niemals  versucht  worden  Perchlorholzäther  durch 
eine  glühende  Porcellanröhre  zu  leiten,  nach  den  Versuchen  von 
Cloez  über  das  perchloressigsaure  Methyloxyd  ist  es  aber  sehr 
wahrscheinlich,  dass  man  Ghloraldehyd  und  Chlor  erhalten  wird. 
Abgesehen  davon  steht  es  doch  fest,  dass  das  zweite  Glied  der 
Reihe  der  vollständig  gechlorten  einfachen  Aether  Chloraldehyd 
in  Folge  einer  Zersetzung  erzeugt.  Es  war  nun  von  Interesse 
zu  erfahren,  ob  alle  einfachen  Aetherarten,  sobald  ihr  Wasser- 
stoff durch  Chlor  ersetzt  worden  ist,  ein  mit  dem  vorher  er- 
wähnten homologes  Chloraldebyd  erzeugen  können,  das  in  Folge 
dessen  durch  die  Einwirkung  der  Oxyde  in  eine  entsprechende 
gechlorte  Säure  umgewandelt  werden  müsste.  Die  Untersuchung 
des  Amyläthers  konnte  diese  Frage  lösen,  da  dieser  Aether  als 
das  fünfte  Glied  der  Reihe,  Resultate  geben  musste,  aus  denen 
sich  Folgerungen  auf  die  folgenden  Glieder,  und  mit  noch 
grösserem  Rechte  auf  die  Zwischenglieder  ziehen  lassen  würden. 

Ich  unterwarf   den    Amyläther  Balards    der   vereinigten 
Einwirkung  des  Chlors,    des  direkten  Lichtes   und  der  Wärme« 
Als  diese  dreifache  Einwirkung  völlig  erschöpft  schien,    prüfte 
icl)  das  Produkt,  das  sehr  complex  zu  sein  schien.    Ich  begann 
es  mit  Wasser  zusammenzubringen ,    das  sehr  bald  eine  saure 
Reaktion  (tnnahm;    beim  Abdampfen  im  leeren  Räume  blieb  als 
Rückstand  eine  grosse  Menge  krystallisirfer  Chloressigsäure.    Der 
gewaschene  Aetlier  wurde   darauf  mit  einer  weingeistigen  Kali- 
lösung   behandelt,    bei  Anwendung    von  Wärme    fand    lebhafte 
Reaktion  und  reichliche  Bildung  von  Chlorkalium  statt    Als  ich 
die  weingeistige  Lösung  mit  Wasser  verdünnte,  bildete  sich  nach 
und  nach  ein  sehr  dunkler  ölartiger  Absatz,    der  in  der  Ruhe, 
eine    beträchtliche    Menge    von    Kohlensescpiichlorür    abschied. 
Dieses   Oel  ist  sehr  gefärbt,    veränderlich  in   der  Wärme  und 
ohne  saure  Reaktion,  enthält  Wasserstoff,  viel  Chlor,  und  scheint 
ein  Gemenge  von  verschiedenen  Substanzen  zu  sein.     Die  mit 
«er  verdüiiQte  alkoholische  Lösung   entliält  jedenfalls   eine 
Vfkrere  Slurai,  die  durcVi  di»  ar|«Ä«Ki^^  ^kKw^w5i%  ^x» 
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ilk  entstanden  zu  sein  scheinen.  Um  mich  von  deren  Anwe* 
nheit  zu  fiberzeugen,  dampfte  ich  die  Fiassiglieit  zur  Trockne 
I  und  löste  den  Rückstand  iu  einer  kleinen  Menge  Wasser; 
ircb  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  schied  sich  eine 
*aune  ölartige  Substanz  ab,  die  stark  nach  Baldriansäure  rocb« 
>er  nicht  ausschliesslich  aus  dieser  Saure  bestand,  weil  sie 
hwerer  als  Wasser  war  und  eine  grosse  Menge  Chlor  enthielt, 
h  nahm  an,  dass  diese  Substanz  ein  Gemenge  von  mehreren 
uiren  sei  und  destillirte  dieselbe  mit  Wasser;  das  Produkt  der 
3süllation  hatte  den  Geruch  nach  Baldriansaure  und  röthete 
ikmus;  ich  sättigte  dasselbe  mit  kohlensaurem  Natron  und 
3cknete.  Der  Rückstand  wurde  mit  einer  kleinen  Menge 
asser  in  eine  enge  Röhre  gebracht  und  mit  etwas  Schwefel- 
ure  behandelt;  es  entwickelt  sich  sogleich  ein  deutlicher  Go- 
ch nach  Baldriansäure,  und  beim  Stehenlassen  schieden  sich 
iltröpfchen  auf  der  Oberfluche  ab.  Obgleich  ich  aus  Mangel 
Substanz  diesen  Körper  nicht  analysiren  konnte,  so  licsseu 
cfa  Geruch,  specifisches  Gewicht  und  das  Aussehn  des  Na* 
»Dsalzes  keinen  Zweifel  über  seine  wahre  Natur  übrig.  Diese 
bstanz  war  also  Baldriansäure. 

leb  komme  nun  zu  dem  sauren  Oel,  das  schweizer  als 
asser  war.  Dieses  Oel  schien  mir  Chlorvalerisinsäure  zu  sein. 
3  war  nach  allen  von  Ihnen  beschriebenen  Kennzeichen  nicht 
verkennen ;  aus  der  Analyse  aber  ging  hervor,  dass  sie  noch 
was  Baldriaiisäure  enthielt,  denn  sie  gab  etwas  mehr  Kohlcn- 
)ff  und  etwas  weniger  Chlor,  als  die  Berechnung  verlangt. 

Idh  erwähne  nun  die  schwarze  Substanz,  die  sich  während 
t.  Einwirkung  der  weingeistigen  Kaülösung  bildete  und  alle 
B  yerscbiedenen  Produkte  begleitete,  wodurch  das  Studiimn 
msAlben  selir  erschwert  wurde.  Wenn,  Liren  Y^snchen  zu-* 
\gA,  Clllorvalerosinsäure  durch  überschüssige  Alkalien  angei 
iflen  wird,  so  zersetzt  sich  dieselbe  und  giebt  eine  noch  nicht 
lilysirte  braune  Substanz.  Wäre  vielleiclit  diese  Substanz  die-r 
Ibe,  die  meinen  Untersuchungen  so  hinderlich  war,  und  in 
aki .  rohen  gechlorten  Amylöther  die  Gegenwart  eines  Körpers 
mwiiben  liess,  der  in  Chlorvalerosinsuure  umgewandelt  werden 

»nte;?;ii 

:  >  Di€s»tr  ziemlich  unvoUkornmeae  Versuch  der  Analyse  sclv^iut^ 
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anzuzeigen,  dass  der  Aniylfiilier  nach  und  nach  seinen  Wasser^ 
itofT  verlieren  und  Chlor  aufnehmen  kann.  £r  gleicht  in  <1ie8er 
Beziehung  den  anderen  Aethern.  Die  Baidriansäiire  wird  also 
aus  dem  zweirach-geclilorten  Amyläther  auf  folgende  Weise 
gebildet : 

C^oHgClaO  +  3K0  =  CjoH^KO^  +  2KC1, 
die  Chlorvalerisinsäiire  aus  dem  fünfTach-t^echlorten  Amyläther: 

<Mo»6^'UO  4    3K0  =  C10H0CI3KO4  +  2KC1 
und  Chlorvalerosinsüiire  ans  dem  sechsfach-gecblorten  Amyläther: 

tioHsClßO  +  3R0  =  CioHgCl^KO^  +  2KC!. 

Das  Produkt,  dus  der  Einwirkung  der  Alkalien  widersteh! 
und  eine  belrachlliche  Menge  Chlor  enthält,  ohne  jedoch  allen 
Wasserstoff  verloren  zu  haben,  ist  meiner  Ansicht  nach  ein 
Cemenge  vor  allen  anderen  Chlorstufen.  Ich  glaube  aber,  dass 
die  höchst  «gechlorte  Verbindung  darin  nicht  enthalten  ist,  son- 
deni  dass  sich  darin  hauptsächlich  Chloraldehyd  und  Rohlen- 
sloffsesquichlorür  finden;  die  grosse  Menge  des  letzten  Körpen 
im  Vergleich  zum  ersten,  und  die  Totalmenge  beider  in  Hinsicht 
auf  die  ganze  Masse  des  rohen  Aethers,  gestatten  nicht,  diese 
Körper  als  zulaliige  Produkte  zu  betrachten.  Die  oben  er- 
wähnfe  Chloressigsäure  kann  aber  nur  Chloraldehyd  repräsen- 
tiren,  da  nur  dieser  letztere  Körper  mit  Wasser  ziisammenge- 
bracbi.  diese  Säure  bilden  kann. 

Ich  meinerseits  betrachte  das  Chloraldehyd  und  das  Koh- 
lensloRsesquirhlonir  als  Zersetzungsprodukte  des  Perchloramyl- 
;itlier  bei  Gegenwart  von  fiberschössigem  Chlor. 

Wenn  man  die  SlabUilät  der  beiden  bekannten  höchst  ge- 
chlorten Aetber  vergleicht,  so  findet  man,  dass  der  Methylätber 
weit  stabiler  als  der  Aethvläther  ist,  da  nach  Regnault  der 
erste  destillirt  und  verfiüchtigt  werden  kann,  während  der  letztere 
bei  einer  Temperatur  von  3ßO^  und  oft  durch  direktes  Licht 
»rioin  rerselit  werden  kann.  Dieses  Faktum  scheint  anzudeuten, 
d.)ss.  je  slirker  das  Molekül  in  der  Reihe  der  einfachen  Aether 
\unK  desK>  |:eringere  Stabilität  die  entstehenden  gechlorten 
IVuiliikle  liesitien.  Daraus  folgt,  dass.  wenn  man  vom  zweiten 
ispht  dessen  Stabilität  schon  zweifelhaft  ist,  man  bei 
I  icine  SlabiliUt  mebi  ivl  erwarten  hat.     Das,    was 
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•rklirt  gewissermassen  die .  fi*eiwillige  Zersetzung   des  Perchloi- 
UD  jUthers. 

w  * 

m  * 

Aus  dem  allen  scLeint  zu  folgen,  dass  das  Chloraldehyd  in 
der  Reibe  den  einfachen  gechlorten  Aether  keine  Homologe  hat. 
Das  Chloraldeh^d  ist  eins  von  den  Endprodukten,  in  welches 
sich  eine  grosse .  Anzahl  von  zusammengesetzten  Verbindungen 
umwandeln,  ehe  sie  in  ihre  Elemente  zerfallen,  oder  mit  andern 
Worten,  das  Chloraldehyd  ist  für  gewisse  durch  Chlor  veränderte 
KOrper  das,  was  die  Oxalsäure  für  gewisse  durch  Sauerstoff 
veränderte  Körper  ist.  Was  seine  Bildung  in  den  besonderen 
FäUen  anbelangt,  so  sind  die  Erscheinungen,  die  seine  Bildungs- 
weise  begleiten ,  nach  den  Umständen  verschieden. «  Diese 
Variationen  sind  aber  gewissen  Regeln  untergeordnet,  so 
giebt  z.  B.: 

2C»Cl30  =.C4Cl40,  +  2C1; 
ZC^CI.O  =  C4CI4O,  +  C^Cl^; 


Percblormethyläther 

Aetbyläther 

h^pionäther  (Metace- 
tyräther)(?) 

Buljriläther(?) 

Amyläther 


2CeCl70  +  2C1  =  C^CI^Oa  +  2C4CU ; 
2C8C1^0  +  4Cl  =  C4Cl40a  +3C4Clg; 
2CioCliiO+6Cl  =  C4Cl40a+4C^CU. 

Ich  glaube,  dass  man,  bis  der  Versuch  entschieden  haben 
wird,  der  Charakteristik  der  einfachen  Aether  Folgendes  beige- 
fugt werden  kann:  Wenn  die  Aether  allen  ihren  Wasserstoff 
gegen  eine  aequivalente  Menge  Chlor  ausgetauscht  haben,  so 
zeigen  sie  ein  mein*  oder  weniger  hervortretendes  Bestreben,  in 
Chloraldehyd  und  einen  complementären  Körper  zu  zerfallen,  der 
stets  in  Form  von  Kohlensesquichlorür  erscheint. 


i. 
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Analyse  der  Samen  des  weissen  Mohns. 


Voa 
Prof. 


(Am.  de  cfttü.  H  4e  pk^  XXll^  473.) 

Die  Analyse  der  Samea  des  weissen  Mohns  wurde  in  drei 
Theile  geCheiU,  deren  Resultate  sich  gegenseitig  controlireiL 
Der  erste  Theil  umfassl  die  näheren  Bestandtheile  der  Samen 
der  zweite  die  entfernteren  Bestandtheile  und  der  dritte  die  Be* 
Stimmung  der  Asche  und  die  Analyse  derselben. 

Anafyse  der  näheren  Bestandeheile.         ' 

Die  angewendeten  Samenkörner  waren  sehr  rein  und  weiss; 
sie  waren  im  Jahre  1838  in  einem  Kalkmergelboden  gewachsen 
Die  Ernte  war  eine  sehr  schöne  und  die  Pflanzen  waren  kräftig 

Da  diese  Samenkörner  wegen  ihrer  grossen  Elasticität,  di( 
sich  dem  PulTem  in  einem  Mörser  widersetzte,  nicht  direkt  ana- 
lysirl  werden  konnten,  iA*urde  das  Oel  durch  Pressen  daraus  ge 
Wonnen.  24  Kilogrm.  Samenkörner  gaben  10,50  Kilogrm.  rei 
nes  Oel:  15.2049  Kilogrm.  roben  Oelkuchen,  entsprechen« 
12,773  Küognn.  trocknen,  und  0,727  Kilogrm.  in  den  Körnen 
enthahenes  Wasser,  das  dnrch  den  Verlust  ermittelt  wurde 
Das  Auspressen  geschah  zuerst  in  der  Kälte,  und  dann  mit  ei- 
nem Zusatz  Ton  bis  auf  30®  C.  erwärmtem  Wasser.  Diese 
ruletit  gewonnene  Antheil  wurde,  als  möglicherweise  reräiklert 
«,ich  dem  Wägen  bei  Seite  gesetzt. 

Im  die  Menge  des  in  dem  Oelkuchen  enthaltenen  Wässer 
5U  erf^ii^ren.  wunlen  drei  Portionen  des  Kuchens  genommen 
ttttd  über  dieselben  trocknes  Kohlensäuregas  bei  100®  geleitet 
bis  keine  Ge\\ichtsabnahme  mehr  stattfand.  Diese  Yorsichts- 
»jw^v^*!  ^^«rdo  bei  allen  W'asserbestimmungen ,  von  denen  u 
Jter>\%e  die  Kede  sein  wird,  angewendet;  sie  war  nothwendif 
«e<^u  der  grv*ssen  Menge  Sauerstoff,  welche  das  Mohnöl  in  kur- 
vte leit  absorlMrt. 

L    7.9308  iinu.  roher  Oelkuchen  wogen  nach  dem  Trock- 
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Ul.    8,8272  Grm.  gaben  7,4368  Grm.  trockoe  Substanz. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

I.  II.  m.        Im  Mittel. 

Feste  Substanz     83,9985        83,9970        84,02'il        84,0059 
Wasser  16,0015        16,0030        15,9779        15,9941 

100,0000      100,0000      100,0000      100,0000. 

Während  der  ersten  Stunden  des  Austrocknens  zeigte  der 
OS  dem  Rohr  entwei^nde  Kohlensäurestrom  einen  faden  und 
langenehmen  GerucH^der  an  den  des  Mohnöls  erinnert;  er 
iheint  yon  der  Gegenwart  eines  flüchtigen,  fetten  Körpers  her- 
irühren,  der  sich  in  dem  Gel  in  kleiner  Menge  findet. 

Der  Oelkucheli  enthielt  noch  Gel;  er  wurde  in  dem  Ver- 
angungsapparate  von  Pelouze  mit  Aether  behandelt,  bis  die 
ilaufende  Flüssigkeit  nach  dem  Abdampfen  keinen  merklichen 
ickstand  mehr  hinterliess. 

126  Grm.  Gelkuchen,  105,8474  Grm.  getrockneten  entspre- 
lend,  hinterliessen  einen  in  Aether  unlöslichen  Rückstand,  der 
L5  Grm.  wog.  Es  wurden  von  demselben  zwei  Portionen  ge- 
ocknet. 

I.  '  3,6915  Grm.  gaben  2,8163  Grm.  trocknen  Rückstand ; 

IL    4,3240  Grm.  gaben  3,2940  Grm.  trocknen  Rückstand. 

In  100  ThcUen: 

L  II.  Im  Mittel. 

Nicht  flüchtige  Substanzen     76,;2914  76,1794  76,2354 

Flüchtige  Substanzen             23,7086  23,8206  23,7646 

100,0000      100,0000      100,0000. 

Der  Gesammtrückstand  hätte  demnach  80,6931  Grm.  wiegen 
(ftssen ;  er  war  gelblich  weiss,  geruch-  una  geschmacklos. 

Die  ätherische  Lösung  war  vollkommen  hell  und  grünlich- 
ilb;  sie  wog  559,5  Grm.  Zwei  Portionen  derselben  wurden 
ler  Chlorcalcium  im  leeren  Räume  getrocknet;  der  Rückstand 
ar  von  Gelconsistenz ,  und  durch  einige  kleine  Nadeln  einer 
earoptenähnlichen  Substanz  getrübt.  Dieser  Rückstand  besass 
n  hohen  Grade  den  zu  gleicher  Zeit  faden  und  scharfen  Ge- 
;hmack  des  Oeles,  dessen  riechendes  Princip  in  der  Hülle  und 
icht  in  dem  Mark  der  Körner  seinen  Sitz  hat;  es  scheint  dem* 
ich  ein  ätherisches  Gel  zu  sein. 

L  4,4233  Grm.  ätherische  Lösung  hinterliessen  0,1449 
flckstand ; 

n.  5,4215  Grm.  ätherische  Lösung  hinterliessen  0,1774 
Ackstand. 
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Diese  Resultate  geben  in  lüO  Theilen: 

I.  11.         Im  Mittel. 

Nicht  fluchtige  Substanzen       3,2758         3,2721  3,2739 

Fluchtige  Substanzen         96,72^        96.7279        96,7261 

10,0000      100,0000      100,0000. 
Die  Gesamuitmenge  der  ätherischen  Lösung  enthält  demnach 
18,3174  Grm.  Oel  und  andere  in   Aether  lösliche   Substanzen, 
wie  Stearopten,    ätherisches  Oel  und  fad^nde  Substanz. 

Zieht  man  von  dem  Gewicht  des  trocknen  Oelkuchens  das 
des  mit  Aether  behandelten  und  darauf  getrockneten  ab,  so  findet 
man  eine  Differenz  von  25,1543  Grm.,  welche  Zahl  dem  Ge- 
wichte der  durch  Aether  entzogenen  Substanzen  gleich  ist  Da 
die  directe  Bestimmung  aber  nur  18,3174  Grm.  gab,  so  existirt 
zwischen  den  beiden  Bestimmimgen  ein  Unterschied  von  6,8368, 
der  nur  von  der  Verflüchtigung  eines  ätherischen  Oeles  während 
des  Austrocknens  herrühren  kann.  Die  Resultate  dieser  Ana- 
lyse müssen  daher  auf  folgende  Weise  geschrieben  werden. 

Fettes  Oel  18,3174 

Fluchtige  Substanzen    6,8369 

25,1543. 

Der    getrocknete     Oelkuchen    enthält    demnach     in     100 

Theilen : 

In  Aether  unlösliche  SubsUnz  76,2353 
Fettes  Oel  17,3055 

Flüchtige  Substanzen  6,4592 

100,0000. 
Ich  prüfle  in  (^r  von  der  Behandlung  des  Oelkuchens  her- 
rührenden ätherischen  Lösung  auf  die  im  Opium  vorkommenden 
Pflanzenbasen,  aber  vergeblich.  Die  Samenkörner  dea  Mohns 
sind  demnach  nicht  schädlicher  als  das  aus  denselben  gewon- 
nene Gel;  in  Deutschland  und  in  der  Schweiz  wendet  man  be- 
kanntlich auch  die  Mohnsamen  in  der  Kuchenbäckerei  an.  Die 
Analyse  des  Oelkuchens  zeigt,  dass  dieses  Nahrungsmittel  in  je- 
der Beziehung  empfohlen  zu  werden  verdient 

Nachdem  die  in  Aether  löslichen  Bestandttieile  der  Kömer 
bestimmt  worden  sind,  wurden  die  den  Rückstand  bildendeu 
untersucht;  derselbe  besieht  aus  einer  Pektinverbindung,  welche 
die  EigenHcharien  des  Kassorins  zeigt,  aus  Holzfaser,  Cateitt 
und  einer  beträchtlichen  Menge  von  Albumin.  Um  die  .Menge 
'  Pnktinverbindung  zu  bestimmen,  wurde  der  rohe  Kuchen  in 
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filäspr  mit  engem  Hals  gebracht,  mit  der  zahnfachen  Menge 
Wasser  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  übergössen ;  die  Glä- 
ser wurden  bei  gelinder  Wanne  im  Sandbade  acht  und  vierzig 
Stunden  lang  erwärmt,  nach  Verlauf  derselben  bis  zum  Sieden 
des  Inhaltes  erhitzt,  letzteres  auf  ein  gewogenes  Filter  geJ)racht 
und  sorgßltig  gewaschen.  Der  Ruckstand  wurde  getrocknet, 
gewogen,  und  24  Stunden  lang  bei  35^  mit  einer  verdünnten 
Natronlösung  bebandelt,  welche  die  ProteTn Substanzen  und  das 
Uei  auilöste;  der  Kfickstand  zeigte  nach  dem  Waschen  alle  Ei- 
genschaften der  HolzfasiT. 

I.  2,7611  Grm.  Irorkner  Kuchen  hintcrliessen  nach  dem 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  einen  Ruckstand  von  1,5907. 

n.     2,0190  Grm.  Substanz  gaben  1,1633  Gim.   Ruckstand. 
In.  100  Theilen: 

I.  II.         I91  Mittel. 

PeklinTcrbiiidungpn      42,3889        42,3823        42,3856 

Wenn  man  den  Oelkuchen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelt,  so  findet  eine  reichliche  EntwickeLung  von  riechenden 
Substanzen  statt;  es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich,  dass  die 
Bestimmung  der  Peklinvcrbinduiigen  durch  Differenz  um  das 
ganze  Gewicht  der  flüchtigen  Substanzen  zu  hoch  ist.  Die  Ge- 
samtntmenge  der  fetten  und  riechenden  Körjx.'r  wurde  vom  Ge- 
wichte des  Ruckstandes,  vor  der  Behandlung  des  Kuchen^  mit 
Schwefelsäure,  nach  dem  Waschen  mit  Natron  abgezogen;  es 
kann  also  wohl  sein,  dass  das  Gewicht  der  Proteinsubstanzen 
etwas  zu  niedrig  aus^^elallen  ist. 

I.  1,0770  Grm.  des  mit  Schwefelsäure  bebandelton  Ku- 
chens, hinterliessen  nach  der  Digestion  mit  Natron,  einen  Rück- 
stand ¥00  0,1978  Grm. 

n.'  0,6552  Gnn.  derselben  Substanz  hinterliessen  0,1255 
Grm. 

Die  Differeiu  0,8792  Grm.^  des  ersten  Versuchs  entspricht 
0,4349  Grm.  der  ProteTnsubstanzen  und  0,4443  Grm.  der  fetten 
Körper. 

Die.  DüTerenz  0,5297  des  zweiten  Versuches  entspricht 
0,2594  Gnn*  der  Protelnsubstjanzen  und  0,2703  Grm.  der  fetten 
Körper».:.  Der  mit  Schwefelsäure  behandelte  Kuchen  enthält  dem- 
lach  in  t.€0  Theilen  an  fetten  Körpern : 
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I.  U.  Im  MitteL 

41,:2535         41,2543        41,2540 

und  an  ProtelnTerbindungen 

I.  II.         Im  Mittel. 

40,3807        39,5910        39,9858 

Der  Rückstand  von  beiden  Operationen  war  reine,  volil 

men  weisse  Holzfaser,  von  eigenthümlichem  Atlasglan^. 

1.     1,0770  Grm.  gaben  0,1978  Grm.  Holzfaser. 

n.    0,6552  Grm.  gaben  0,1255  Grra.  Holzfaser. 

100  Tbeile  des  mit  Schwefelsäure  und  Natron  behand 

Kuchens  enthalten: 

I.  II.        Im  Mittel 

Holzfaser    18,3658        19,1545        18,7602 

Durch   die  Analyse  der  näheren  Bestandtheile   stellte 

die  Zusammensetzung  der  Körner  des   weissen   Mohns. auf 

gende  Weise  heraus.     Das  hygroskopische  Wasser,   das  bei 

Analyse  3,0292  p.  C.  betrug  war  abgezogen  worden : 

Fettes  Oel,  direkt  bestimmt  45,1166 

Fettes  Oei,  ddrch  Aether  aiLsgezosen  9,4979 

Flüchtige  Substanzen  3,5450 

Pektlnverbindangen  :23,2636 

Proteinverbindangen  l!2,6448 

Holzfaser  5,9321 

"100,0000. 

Analyse  der  entfernteren  Bestandtheile, 

Um  das  hygroskopische  Wasser  der  rohen  Kömer  zu 
stimmen,  wurden  dieselben  bei  100^  in  einem  Strom  trocl- 
Kohlensäuregas  getrocknet  und  das  Wasser  durch  Differenz 
summt. 

I.  7,9416  Grm.  rohe  Körner  gaben  7,396$  Grm.  tro 
Körner. 

II.  5,3980  Grm.  rohe  Körner  gaben  5,0273  Grm.  tro 
Körner. 

In  100  Theilen : 

I.  11-       Im  Mittel. 

Wasser    6,8563        6,8673        6,8618 

Bei  der  Analyse  im  Grossen  waren  nur  3,0292  p.  C.  1 
ser  gefunden  werden,  d.  h.  ungeföhr  die  Hälfte  weniger,  als 
direkte  Bestimmung  gegeben  hatte.  Da  die  Wägungeo  mit  % 
ser  Sorgfalt  torgenommen  worden  waren,  so  war  es  unmöj 
ihnen  diese  Differenz  zuzuschreiben;  sie' mochte  vitelmehr  i 
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und  darin  haben,  dasg  die  Mohnkörner  ihr  hygroskopisches 
asser  aufnehmen  und  wieder  abgegeben.  Es  ist  dies  in  so 
hem  Grade  der  Fall,  dass  4,1709  Grm.  trockne  Kömer,    die 

einem  feuchten  Tag,  im  Laboratorium  unter  einer  Glocke 
Ibewahrt  worden  waren,  nach  sechs  Stunden  4,3246  Grm.  wo- 
n.    Sie  hatten  in  dieser  kurzen  Zeit  0,1537  Grm.  oder  3,685 

C.  Wasser  aufgenommen. 

Die  folgenden  Analysen  wurden  mit  bei  100^  in  einem 
trom  von  trocknem  Koblensäuregas  getrockneten  Produkten 
ermittelst  chromsaurem  Bleioxyd  Torgenoramen. 

I.  0,2414  Grm.  der  Körner  gaben  0,5505  Grm.  Kohlen- 
lore und  0,1989  Grm.  Wasser. 

IL  0,2779  Grm.  der  Kurner  gaben  0,6349  Grm.  Kohlen- 
äure  und  0,2318  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 

L               IL  Im  Mittel 

Kohleastoff        62,1700  62,9886  62,2338 

Wasserstoff          9,1549  9,2479  9,2014 

Sauerstoff          28,6661  28,4635  28,5648 

100,0000      100,0000      100,0000. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  den  Körnern  wurde  nach 

er  Methode  von  Will  und  Varrentrapp  Torgenommen. 

1.    0,4047  Grm.  gaben  0,1020  Grm.  Platin. 

U.    0,3998  Grm.  gaben  0,1020  Grm.  Platin. 

In  100  Theilen: 

I.  II.        Im  Mittel. 

Stickstoff     3,5829        3,6010        3,5924 

Verbrennung  dee  rohen  Kuchens. 

I.  0,6145  Grm.  Kuchens  gaben  1,0728  Grm.  Kohlensäure 
)d  0,3672  Grm.  Wasser. 

n.  0,4509  Grm.  Substanz  gaben  0,7905  Grm.  Kohlensäure 
id  0,3120  Grm.  Wasser. 

m.  0,3931  Grm.  Substanz  gaben  0,6894  Grm.  Kohlen- 
iare  und  0,2378  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen: 

I.  II.  ITI.  Im  Mittel. 

Kohlenstoff    47,5097  47,8155  47,8250  47,7468 

Wasserstoff      6,6395  0,9195  6,7158  6,7582 

Saaerstoff      45,7608  45,2650  45,4592  45,4950 

100,0060  100,0000  100,0000  {55;(»^. 
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l.    0,7751  Grin.  KucUea  gaben  0,3224  Griti.  PJiitiiU 
U.    0.6826  Grin.  SöUstaiix  gaben  0,2902  Gm.  RUtio. 
In  100  Thmlen:  .  . 

I.  II.       loiiMitteL 

SUc^sleff        5,9089        6,0357        5.9723  ..  ,. 


-o 


Verbrennung  des  durch  Aether  ^erernigien  Kuchens.  . 

I.  0,2399  Grm.  Kuchen  gaben  0,3718  Grm.  Kohleoslurt 
und  0,1301  Grm.  Wasser. 

IL  0,207^  Grm.  Substanz  gaben  0,3212  Grm.  kohlensiure 
und  0,1137  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen : 

I.  II.  Im  Mittel. 

Kohlenstoff     42,2676  42,2780  42,2728 

Wasserstoff       6,0025  6,0811  6,0418 

Sauerstoff        51,7299  61,6409  51,6854 

100,0000      100,0000      fOO,0000. 

I.    0,36S2  Grm.  gaben  0,20'l5  Grm.  Platin.      . 
IL    0,2925  Grm.  gaben  0,^553  Grm.  Platin. 
In  100  Theilen: 

I  IL       Im  Mittel. 

Sticitstoff    7,7675        7,5213        7,6444 

Verbrennung  des  Mohnöls, 

So  wie  das  Gel  die  Presse  verliess,  wurde  e»  vor  dem  Zu- 
tritt der  Luft  geschützt,  durch  Fliesspapier,  filtrirt  und  in  he^ 
metisch  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt.  Es  war  gelb,  volt- 
kommen  hell ,  fast  farblos ,  ein  wenig  klebrig  und  von  einen 
schwachen  Geruch,  der  an  den  des  Nussöles  erinnerte.  Es 
verseifte  sich  sowohl  vermittelst  Alkalien,  als  auch  vermittelst 
Schwefelsäure  mit  der  grössten  Leichtigkeit  und  gab  mit  Natron 
.eine  harte  Seife,  deren  Weisse  die  der  bessten  OliTenöiseifen 
bei  weitem  übertraf.  Da  sich  diese  Seife,  selbst  wenn  sie  sebr 
viel  Alkali  enthält,  an  der  Luft  nicht  verändert,  so  kann  man 
daraus  schliessen,  dass  die  trocknende  Oelsäure  des  Mohnöles 
eine  andere  als  die  des  Leinöles  sei. 

Nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dass  das  angewendete 
Gel  nicht  die  geringste  Spur  Wasser  enthielt,  setzte  icli  10,9916 
Grm.  der  Einwirkung  eines  bis  auf  100^  erhitzten  Stromes  von 
trocknem  itohiensäuregas  aus.     Nach  Verlauf,  von   zwei  Stunden 
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hatte  das  Oel  kein  Waftser  Terloren ,  und  lein  «Gewidit  um 
0,0193  Grm.  zugenofnmen,  was  von  einer  Absorption  des  Sau* 
«rstoffs  herrührte,  die  wähi*end  des  Eingiessens  Aes  Oelesin  den 
Troclünapparat  und  des  Ausgiessens  nach  beendigter  Operation 
«tatigefunden  hatte.  Dieses  Faktum  heweisst,  dass  die  Haler 
redit  haben,  wenn  sie  sagen,  dass  das  Mohnöl  bei  weitem  leich- 
ter trockne  als  das  Leinöl.  Das  Mohnöl  ist  vollkommen  neu- 
tral und  enthält  kein  Ammoniak. 

I.  0,3547  Grm.  Oel  gabnn  0,9982  Grm.  Kohlensäure   und 
03673  Grm.  Wasser. 

II.  0,2836   Grm.  .gaben    0,7971    Grm.    Kohlensäure    und 
0,2978  Grm.  Wasser. 

III.  0,2466  Grm.    gaben  0,6920  Grm.   Kohlensäure    und 
0,2615  Grm.  Wasser. 

hl  100  Theilen: 


I. 

IL 

III. 

Im  Miltel. 

RohlenstofT 

76,7409 

76,6220 

76,5207 

76,6279 

Wasserstoff 

11,5027 

11,6362 

11,7599 

11,6329 

Sauerstoff 

11.7564 

11,7418 

11,7194 

11J392 

100,0000      100,0000      100,0000      100,0000. 

Um  die  vorstehenden  Analysen  so   genau  als   möglich  zu 
machen,  wurde  versucht  den  Sauerstoff  der  organischeti  Substanz 
vermittelst    chromsaiirem    Baryt  zu  bestimmen,    d^^s    vor    und 
nach  der  Verbrennung  analysirt  die   zur  Umwandolung  der   or-' 
ganisvten  Substanz  in  Gas  nothwendige  Menge   Sauerstoff  ver- 
loren haben  musste.    Die  Verbrennung  geht  eben  so  leicht  mit 
dem  chromsauren    Baryt    als   mit   dem    chromsauren    Bleioxyd 
Tor  sich.     Man    erhält    die  Gesammtroenge    des  Wassers ,    aber 
uie  mehr  als  drei   Viertel  der  Kohlensäure.     Der    chromsaure 
Baryt    muss    deshalb    in    den    Laboratorien    zu    den    Verbren- 
nungen   verworfen    werden,     in    den     Vorlesungen     ist     aber 
diese     Substanz    sehr    nützlich,     um     die     Uebertragung    des 
Sauerstoffs  der  Chromsäure  auf  die  verbrennende  Substanz  au- 
genscheinlich zu  machen;  in  dem  Verhältniss  nämlich,    als  der 
chromsaure  Baryt  seinen  Sauerstoff  abgiebt,  geht  die  Farbe  des- 
selben aus  dem  zeisiggrünen  ins  Dunkelgrüne  über.    Die  Farbe 
des  cfaromsauren  Baryts  wird  wie  die  der  meisten   chromsauren 
Salze.,  beim  Erhitzen  dunkler,    sie   wird   selbst  lebhaft  dunkel- 
orange,  «ind  nimmt  beim  Erkalten  die  urspüngliche  Farbe   wie- 
der an.     Um  diese  Verbrennungen  auszuführen,  wurde  der  chrom- 
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daore  Baryt  iinalysirt,  da  die  Bestimmang  desgelben  eine^ausser- 
ordentliche  Genauigkeit  erforderte,  so  controlirte  ich  die  Aeqni* 
Valente  des  Chroms  und  Baryums  and  bediente  mich  za  diesem 
Zweck  der  chromsauren  Satre  des  Baryts  und  des  Queckiilber- 
ififxydes,  des  chrom-  und  salpetersauren  Baryts.  Nachdem  diese 
Verbindungen  mehreremaie  und  nach  verschiedenen  Methoden 
analysirt  worden  waren,  erhielt  ich  als  Mittel  von  Tier  Bestim- 
mungen genau  die  Aequivalentzahien  von  Berzelius. 

Controie  der  Analyse  der  näheren   Beffifndiheiie  ^  der  JMii« 
Samen  vermUlelsi  der  Asehenbeslimmung» 

L    3,1379  Grm.    nicht  getrocknete  und   normale  Mohnsa- 
men gaben  0,1697  Grm.  einer  grauweissen  Asche. 
IL    2,1838  Grm.  gaben  0,1173  Grm.  Asche. 
In  100  Theilen:  -     ' 

I.  II.       Im  Mittel. 

Asche    5,4080        5,3714-       5,3897 

Bestimmung  der  Asche  der  trocknen  Samen. 

I.    1,4544  Grm.'  trockner  Mohnsamen  gaben  0,0988  Gnn. 

Asche. 

IL    2,6307  Grm.  gaben  0,1896  Grm.  Asche. 

In  100  Theilen: 

I.  II.       Im  Mittel 

Asche     6,7931        7,^07^        7,0002  » 

Nach  diesen  Resultaten  enthalten  die  rohen  Samen  29  p.  C. 
Wasser,  während  durch  direkten  Versuch  nicht  ganz  25  p.  C. 
gefunden  wurden.  Die  Controie  kann  hier  nicht  in  Betracht 
gezogen  werden,  da  der  geringste  Fehler  bei  der  Ascbenbestin* 
mung  einert  ungemein  grossen  bei  dem  Gewicht  des  Wassert 
nach  sich  zieht. 

I.  4,1454  Grm.  roher  und  feuchter  Oelknchen  hinteriies* 
seti  0,3567  Grm.  Asche. 

IL     10,8260  Grm.  hinterliessen  0,9435  Grm.  Asche. 

In  100  Theilen: 

I.  II.       Im  Mittel. 

Asche    8,6047        8,7151        8,6599 

I.  2,7661,  Grm.  trockner  Kuchen  gaben  0,2967  G» 
Asdie. • 
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n.  3,8ä27  Grin.  derselben  Substani  gaben  0,4025  Grm. 
che. 

In  100  Theilen: 

1.  II.  Im  Mittel. 

Asebe     10,7'M3        i0,a72        16,58675 

IHese  Zahlen  erhöhen  das  Wasser  in  dem  rohen  Kuchen 
If  22  p.  C,  sie  erhöhen  auch  des  Wasser  auf  51  p.  C.  vom 
swicht  des  direkt  ans  den  Mciinsamen  ausgepressten  Oelea, 
ü  durch  den  Versuch  auf  45  p.  (I.  festgesellt  wurde. 

I.  1,5905  Gnu.  mit  Aetlier  erschöpfter  und  getrockneter 
lUstanz  Innterliessen  0,1952  Grm.  Asche. 

I.     Q,d581  Grm.  bin terli  essen  0,1308^  Grm.  Ascbe. 

In  100  Theilen: 

I.  11.  Im  Mittel. 

Asebe      12,7540        13,6521        13,2031 

Diese  Analysen  setzen  das  Gewicht  der  in  Aetber  löslichen 
abstanzen  auf  24  p.  C.  lest,  während  durch  den  direkten  Ver- 
leb nur  13  p.  C.  gefunden  wurden. 

I.  .  1,1222  Grm.  roher  getrockneter  Kuchen  mit  der  un- 
ißbr  50 fachen  Menge  Wasser  bei  15*^  gerieben,  vier  und 
v[änzjg  Stunden  lang  digerirt  und  darauf  ausgewaschen,  hinter- 
essen 0,0975  Grub  A^che. 

n.  1,5176  Grm.  gewaschfuier  Rqchei^^  biiitorliesse»  Q,135Q 
m.  Asche. 

(n  100  Theilen : 

L  n,         im  Mittel. 

Ascbe     M883        8,9351        8,8117 

Die  Zahlen  sind  yw  1,7750  Qrm.  niedriger,  kis  ^e  bei 
$r  Ascbenbestimmung  d^s  rohen ,  nicht  gewaschenen  Kuphens 
l|fi}t#n^ni  3ie  können  aUo  nicht  zur  Controle  der  Menge  des 
Ibumins  und  Casefns  dienen,  die  der  Kuchen  an  das  Walser 
»giebt. 

Das  Albumin  und  Casein  der  Mohnsamen  entbäh  demnach 
ineralische  Substanzen,  die  sich  mit  den  Proteinsubstanzen 
Q  Wasser  lösen. 

I.  0,1978  Grm.  Holzfaser  von  der  Behandlung  der  Holz- 
«er  mit  Schwefelsäure  und  Soda  herrührend,  hinterliessen 
,0060  Grm.  Asche. 

JoBm.  /.  prakt,  Chemie,    XLIX,  5.  *W 
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IL    0,1255  Grm.  derselben  Substanz  hinterliessen  0,0048 

Gnn.  Asche. 

In  100  Theilen: 

I.  IL       Im  Mittel. 

Asche    4,0445        3,8255        3,9350 

Die  Asche  ist  vollkommen  weiss  und  besteht  aus  Kieselerde 
.und  schwefelsaurem  Kalk.  Letzterer  ist  jedenfalls  durch  die  Be- 
handlung mit  Schwefelsaure  entstanden. 

Die  vorstehenden  Analysen  zeigen,  dass  die  Ascbenbestim* 
ming  nicht  zur  Gontrole  der  Analysen  angewendet  werden  kann, 
wenn  ihr  Gewicht  hei  Luftzutritt  bestimmt  wird;  es  ist  möglick; 
dass  man  mit  der  vor  kurzer  Zeit  von  Mitscherlic.h  entdeck- 
ten, sehr  vollkommenen,  aber  auch  ausserordentlich  schwierigen 
Methode  bessere  Ilesultate  erreichen  wird. 

lieber  die  Art  der  Vertheilung  der  mineralischen  Bestand- 
theile  in  dem  Innern  der  Samenkörner  ist  nichts  Neues  aufge- 
funden worden. 

Aschenanalyse,  \ 

Die  angewendete  Asche  war  durch  Verbrennen  des  Kuchens 
dargestellt  worden;  sie  war  grauweiss  und  enthielt  etwas  Eokle. 
Sie  enlhielt  weder  Eisen,  noch  Mangan,  Thonerde  und  Chlor. 

I.  2,3789  Grm.  Asche  gaben  0,1238  Grm.  Kieselerfi 
1,1899  kohlensauren  Kalk,  0,2933  Grm.  pyrophosphorsaure 
Talkerde,  1,5595  Grm.  phosphorsaures  Eisenoxyd. 

IL  2,7654  Grm.  Asche  gaben  0,1342  Grm.  Kieselerde, 
1,3903  Grm.  kohlensauren  Kalk,  0,3138  Grm.  pyrophosphor- 
saure Magnesia  und  1,8421  Grm.  phosphorsaures  Eisenoxyd. 

IIL  1,6497  Grm.  Asche  gaben  0,0737  Grm.  Kieselerde 
und  0,0957  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

IV.  2,8839  Grm.  Asche  gaben  0,3801  Grm.  Chloralkalien 
und  0,0875  Kaliumplatinchlorid.  \ 

In  100  Theilen: 
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I.  II.  III.  IV.  Im  Mittel. 

ieselerde  '         5,20  4,cS5  4,40  —  4,84 

chwefelsAnre  —  —  1,99  —  1,99 

hosphors&are  37,51  38,11  —  -^  37,81 

*allierde  4,51  4,15  —  -  4,33 

Lalk  28,00  28,15  —  —  28,08 

ratron  —  _  —  4,47  4,47 

Lali  A-      —  ~  —         ^'^^         ^'^ 

Lohlens&nre  durch 
Differenz  —  — ,  —  —         17,66 

100,00. 

Conirole  der  IMuUaie  der  Analyse  der  näheren  Bestand" 

theile  durch  die  Verbrennung. 

Wenn  man  für  das  Mohnöl  die  oben  angegebene  Zusammen- 
setzung, ftir  das  Protein  die  Zusammensetzung 

KohlenstofT  55,S8 

KYasserstoff  6,84 

Stickstoff  16,34 

Saaerstoff  20,94 

100,00. 

Und  für  die  Holzfaser,    das  Bassoria  oder  die   Pektinsäure  die 

Zusammensetzung 

Kohlenstoff  44,78 
inrasserstoff  5,21 
Sauerstoff         50,01 

100,00. 

ipmmmt,.  so  lasst  sich  berechnen,    dass  die  Hohnsamen  folgen- 
Gärmassen  zusammengesetzt  sind: 

Berechnet  Geftinden. 

R<dilenstoff    61,3382  62,2338 

Wasserstoff      8,7507  9,2014 

Stickstoff         1,7205  3,5924 

Sauerstoff      21,1904  17,9722 

Asche              7,0002  7,0002 

100,0000        100,0000. 

Die  berechneten  Zahlen  stimmen  ziemlich  mit  den  gefunde- 
nen uberein,    dayon  ausgenommen  ist  der   Stickstoff,    dessen 
Menge  berechnet  genau  die  Hälfte  von   der  gefundenen  Quanti- 
tät beträgt.     Diese  Differenz   kann   nur  davon  herrühren ,    dass 
sich  der  Stickstoff  in  den  Körnern  als   Amid   oder  Ammoniak 
niit  Pektinsäure,  Protein  und  Phosphorsäure  verbunden  befindet. 
An  der  Gegenwart  des  Ammoniaks   in   den  Mohnsamen   ist 
kaum  zu  zweifeln,    da  sich  eine  beträchtliche  Menge  desselben 
entwickelt,  wenn  man  die  Samen  mit  Aetznatron  xeTY^\\A. 


Der  I)ep«rchnete  KolilenstofT  ist  etwas  geringer  als  der  ge- 
fundene; dies  kommt  daher,  dass  die  Zusammensetzung  der  in 
den  Samen  enthaltenen  flöchtigen  Söbstanzen  nicM  beksnoC 
war;  es  wurde  denselben  aber  die  des  fetten  Oeles  zugescbrie* 
ben,  d«s  reich  an  Wasserstoff  ist  und  wenig  Sauerstoff  entMK 
(CgHgO),  während  die  flüchtigen  Substaftzen  uiöglicherweiM 
aus  kolilenstoffreicheren  Kohlenwasserstofien  bestehen  konnten. 
Aus  alten  diesen  Betrachtungen  folgt,  dass  die  angeführte  Zu- 
sammensetzung der  Mohnsamen  richtig  ist. 

Der  rohe  und  trockne  Kuchen  besteht  aus: 

Berechnet.  Gefanden. 

KohlensKOr    41,78  41^27 

Wasserstoff      4,95  6,04 

Stickstoff         4,29  7,64 

Sauerstoff      3S,76  30,85 

Asche             1^20  ^iMjL 

100,00  100,00. 

Diese  Zahlen  zeigen,  dats  entweder  freies  Ammoniak  oder 
eins  seiner  D^ivate  in  den  Mohnkörnern  enthalten  ist,  denn  jn 
dem  Masse,  als  der  Kuchen  fettes  und  ätherisches  Oel  yerlpr^ 
hat,  nimmt  der  Verlust  des  Stickstoffs  und  Wasserstoffs  zu, 
welche  beiden  Körper  in  anderer  F^orm  als  in  Gestalt  von  Pro- 
tein vereinigt  sein  müssen. 

Es  ist  gewiss  nicht  uninteressant  zu  wissen,  dass  der  Stick- 
stoflTin  den  Körnern  in  wä^arer  Menge  in  anderer 'Poitn,'^ib 
in  den  organischen  Verbindungen  vor^ommeti  'kaim,  weil,  inäk 
dieses  Faktum  auf  alle  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzea 
anwendbar  ist,  man  aus  ihrem  Stidtstpffg^A^lt  keinen  Schluss 
auf  ihren  Werth  als  j^hrungsnittel  ziehen  kann ,  da  ein  Theil 
des  Stickstoffs  in  Gestalt  einer  misfar  oder  "weniger  wasserstoff- 
reichen  Verbindung,  die  nicht  assimilirbar  ist,  und  durch  Basen 
ausgetrieben  werden  kann,  darin  enthalten  ist. 

Ks  'bleibt  nun  tiodh  zu  untersuchen,  ob  in  den  Wofail^meo 
cbenaro  wie  in  allen  ähnlichen  'Samenkörnern  Pektin  und  Pro- 
tefn  oder  was  gleidi  ist  Pektinsänre  and  ProteTnsäune  in  Ponn 
Toti  ATntnt)niak5alzen ,  oder  von  Amid-  und  Imidverbindungim 
voi^ommBn,  die  sich  beim  Zusammenbringen  mit  Alkafien,  In 
iöslidie  alkalische  Salze  imd  sich  entwickelndes  Atmaoniak  zcr- 
tetzeti. 


■  \ff 


i" 
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XXXITT. 

Ueber  die   quantitative  Beatimmuiig  cie^ 

Flnora. 

Von 

fB«riokle  der  Berl.  Akudtnle.) 

Die  Bestimmung  des  Fluors  ist  mit  grossen  Schwierigkeiten 
▼erimüpft,  und  wir  sind  weit  davon  entfernt,  das  Fluor  aus  allen 
seinen  Verbindungen  mit  Sicherheit  abscheiden  zu  können.  Dia 
beste  Metkode  das  Fhior  au  bestimmen,  ist  die,  deren  sich  schon 
vor  längerer  Zeit  Berzelius  und  andere  Chemiker  bedient  ha* 
ben,  dasselbe  durch  concentrirte  Schwefelsäure  als  Fluorwasser- 
stoff zu  verjagen. 

Soll. die  Menge  des  Fluors  in  Auflösungen  bestimmt  wer- 
den, ao  fallt  man  es  gewöhnlich  als  Fluorcalcium.  Es  ist  diese 
Methode  eine  der  besten ,  obgleich  sie  nicht  ganz  volikominea 
genau  und  ihre  Anwendung  mit  Unannehmlichkeiten  verknüpft 
ist»  die  darin  besteben,  dass  oft  das  gelallte  Fluorcalcium  sich 
von  gallertartiger  Beschaffenheit  absondert,  und  die  Poren  dea 
FUtnims  verstopft  Durchs  Kochen  der  Flüssigkeit  mit  dem  Nie- 
derschlage kann  dem  oft  geholfen  werden.  Die  Fällung  kann 
durch  Chlorcalcium  oder  durch  salpetersaure  Kalkerde  ge- 
schehen. Das  gelallte  Fluorcalcium  enthalt  im  erslern  Fall  kein 
Chiormetall.  « 

Ist  eine  fluorbaltige  Auflösung  sauer,  so  hat  man  sie  aUge- 
mein  durch  Ammouiak  gesättigt,  ehe  man  die  Kalkerdelösung 
Unzalfigte.  Durch  diese  Methode  erhält  man  aber  ungenaue 
Resultate,  da  das  Fluorcalchim  in  Auflösungen  ammoniakaliscber 
Sabe  auflöslich  ist.  Man  muss  die  saure  Auflösung  durch  koh* 
Iflnsaures  Natron  sättigen,  und  dann  die  Kalkerdeauflösungen  hin- 
zufügen. Der  Niederschlag,  welcher  Fluorcalcium  und  kohlen- 
saure Kalkerde  enlbält,  wird  geglüht,  dann  mit  Essigsäure  aber- 
gössen,  und  das  Ganze  im  Wasserbade  zur  Trockoiss  abgedampft; 
lie  trockne  Masse  behandelt  man  darauf  mit  Wasser,  und  wäscht 
das  ungelöste  Fluorcalcium  aus. 

Man  kann  aus  gewissen  neutralen  Auflösungen,  das  Fluor  ala^ 
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Fluorbaryum  und  als  Fluorblei  8o  vollkommen  Man,  dass  man 
die  Menge  des  Fluors  mit  Genauigkeit  bestimmen  kann.  Man 
falh  durch  salpetersaure  Baryterde  oder  durch  salpetersaom 
ßleioxyd.  Zur  Flüssigkeit  setzt  man  darauf  ein  gleiches  Volumen 
von  starkem  Alkohol,  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wein- 
geist aus.  Das  Fluorbaryum  kann  geglüht  werden,  das  Fluorbld 
aber  nicht,  da  es  wie  Ghlorblei  flüchtig  ist;  man  trocknet  es  bei 
100^  G.  —  Wenn  aber  die  zu  fallende  fluorhaltige  Flüssigkeit 
Ghlormetalle  entliult,  so  enthalten  die  Niederschläge  neben  dcD  .- 
Fluorvei-bindungcn  Chlorbaryum  und  Chlorblei. 

Wenn  Fluor  in  unlöslichen  Verbindungen  und  zwar  in  klei- 
nen Mengen  enthalten  ist,  so  ist  es  oft  schwer,  die  Menge  des- 
selben zu  bestimmen,  wenn  man  die  Verbindung  durch  Schwe- 
felsaure zersetzt.  Man  pflegt  dann  die  Verbindung  durchs  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Alkali  zu  zersetzen. 

Aber  mehrere  unlösliche  Fluormetalle,  namentlich  das  Fltt(n^ 
calcium,  werden  nicht  durcli  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali 
zersetzt.  Sie  schmelzen  mit  diesem  zu  einer  klaren  FIfissigkdt; 
behandelt  man  aber  nach  dem  Erkalten  die  geschmolzene  Masse 
mit  Wasser,  so  löst  dieses  nur  Spuren  von  einem  alkalische 
Fluormetall  auf,  und  fast  die  ganze  Menge  des  Fluors  ist  in  dem 
in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  enthalten. 

Schmelzt  man  aber  Fluorcalcium  mit  kohlensaurem  Alkali 
bei  Gegenwart  von  Kieselsaure  zusammen,  so  findet  eine  voll- 
ständige Zersetzung  statt,  indem  dann  zuerst  ein  alkalisches  Kie- 
selfluormetall  entsteht,  das  durch  den  Ueberschuss  des  kohlen- 
sauren Alkalis  zersetzt  wird.  Die  geschmolzene  Masse  wird 
nach  dem  Erkalten  mit  Wdsser  aufgeweicht,  und  aus  der  Auflö- 
sung die  aufgelöste  Kieselsäure  durch  kohlensaures  Ammoniak 
gefallt  Der  ausgewaschene  unlösliche  Rückstand  enthält  kein 
Fluor;  die  ganze  Menge  desselben  ist  als  alkalisches  Fluorme- 
tall  nebst  kohlensaurem  Alkali  in  der  filtnrtcn  Lösung  enthalten, 
aus  welcher  es  durch  ein  Kalkerdesalz  als  Fluorcalcium  gefallt 
werden  kann. 

Sind  phosphorsaure  Salze,  namentlich  phosphorsaure  Kalk- 
erde nebst  Fluormetallen  in  unlöslichen  Verbindungen  enthalten, 
so  können  dieselben  nicht  durch  Schmelzen  mit  kohlensaureoi 
Alkali,  auch  bei  einem  Zusätze  von  Kieselsäure  zerlegt  werden, 
bt  hingegen   die  Pliosphorsuure   mit  Thonerde  verbunden,    so 
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idnl  eine  YoUständige  Zerselzuiig  bewirkt,  und  alle  Pliosplior- 
liiire  nebst  der  ganzen  Menge  des  Fluors  und  iiberscbüssi«;ein 
kohlensauren  Alkali  ist,  naclideni  die  gegifibte  Masse  mit  Wasser 
behandelt  worden  ist,  in  der  Aiiüösung  enthalten,  aus  welcher 
durch  kohlensaures  Ammoniak  die  geringen  Meiig(;n  der  aulge* 
lösten  Kieselsäure  gefallt  werden  kunnen.  —  Man  fälU  daran!' 
die  Phosphorsäure  und  das  Fluor  durch  ein  Kalkerdesalz,  ent- 
fernt aus  dem  Niederschlage  auf  die  oben  angelTihrte  Weis«^  die 
kohlensaure  Kalkerde,  und  nachdem  man  das  gemcinscbai'tliche 
Gewicht  der  phosphorsauren  Kalkerde  und  des  Fluorcalciums 
bestimmt  hat,  behandelt  man  in  eiifem  gross(*n  Platinliegel  bei 
sehr  gelinder  Hitze  das  Ganze  so  lange  mit  concenlrirter  Schwe- 
felsäure, bis  eine  über  den  Tiegel  gelegte  Glasplatte  nicht  mehr 
gefitzt  wird.  Der  Röckstand  im  Plaüngefäss  wird  darauf  mit 
Alkohol  Übergossen,  durch  welchen  Phospliorsäure  und  die  über- 
sehfissige  Schwefelsäure  aufgelöst  werden,  während  scbwefelsanra 
lUlkerde  ungelöst  bleibt,  deren  Gewicht  bestimmt  wird.  In  der 
alkoholischen  Auflösung  wird  nach  dem  Zusetzen  von  Wasser 
durch  geHndes  Erhitzen  der  Alkohol  verjagt,  und  dann  die  Ph(»s- 
fthorsäure  als  phosphoi'saure  Ammoniak-Magnesia  niedergeschla- 
gen. Aus  dem  Gewichtsverluste,  den  man  erhalt,  wenn  man  das 
gemeinschaftliche  Gewicht  dei*  Phosphorsuure  und  ^ev  Kalkerde 
nil  dem  des  ursprünglichen  iNiederscIilags  vergleicht,  kann  die 
Menge  des  Fluors  in  demselben  berechnet  werden,  denn  dasselbe 
verhält  sich  zu  diesem  Gewichtsverluste  wie  das  Aerpiivalent  des 
Fluors  zu  dem  Aequivalente  des  Fluors  weniger  dem  Atomge- 
wieht  des  Sauerstoffs. 

In  Auflösungen,  die  ein  alkalisches  Fluormetall  und  plios- 
phorsaure  Alkalien  enthalten,  kann  die  Phosphorsäure  vom  Fluor 
durch  eine  Auflösung  von  basisch  -  salpetersaurem  Quecksilber* 
oxydul  getrennt  werden.  Letztere  giebt  zwar  mit  der  Auflösung 
eines  alkalischen  Fluormetalls  einen  starken  gelblichen  Nieder- 
schlag, der  zwar  in  der  Auflösung  des  Fluornietalls  unlöslich, 
aber  auflöslicb  in  einem  Uebermass  der  Quecksiiheroxydullösung 
ist  Es  wird  durch  letztere  daher  nur  die  Phosphorsäure  gefällt. 
Nach  dem  Trocknen  des  Niederschlags  wird  derselbe  mit  koh- 
lensaurem Natron  gemengt,  und,  um  die  Phosphorsäure  darin 
quantitativ  zu  bestimmen,  so  behandelt,  wie  der  Verfasser  dies, 
in  früheren  Abhandlungen  gezeigt  hat. 
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Sehr  scbwerr  ist  die  Trennung  der  schi^efebauren  Sain 
?on  Fhiorverbindungen.  In  der  Natur  komneR  Schwerspilh 
und  Flussspath  gemengt  vor,  aber  in  diesem  6em«»tige  kann 
man  nicht,  wie  man  vermuthen  sollte,  durch  Beliandinng  mit 
Cblorwassersloifsaure  oder  Salpetersäure  eine  Trennung  bewirken. 
Wäsdit  man  nach  der  ßebandlung  mit  diesen  Säuren  die  unge- 
löste schwefelsaure  Baryterde  mit  Wasser  aus,  so  enthält  sie 
etwas  Fluori)aryum  und  auch  schwefelsaure  Kalkerde,  wenn  das 
Auswaschen  mit  Wasser  nicht  lange  genug  gedauert  hat.  EiiM 
ähnliche  Zersetzung,  wie  sie  hei  einem  Gemefnge  von  schwefel- 
saurer Baryterde  und  von  Chlorcalciima  erst  bei  der  Rötbglutb 
stattfindet,  ;!eigt  sich  bei  einem  Gemenge  von  schwefeba&rer 
Baryterde  und  Finorcalcium  schon  bei  Einwirkung  ton  Chlor* 
wasserstolfsäure.  Das  in  der  Säure  gelöiste  Fiuorbarynm  wir! 
aber  durch  die  zugleich  gelöste  schwefelsaure  Kalkerde  wieder 
in  schwefelsaure  Baryterde  verwandelt.  —  Wäscht  man  aber  das 
Ungelöste  nicht  mit  reinem  Wasser,  sondern  mit  verdtmiter 
Chlorwasserstoifsäure,  so  kann  man  es  zwar  dahin  bringen,  dviM 
dasselbe  kein  Flnorbaryum  mehr  enthält,  das  durch  die  Saun 
endlich  aufgelöst  wird,  aber  die  schwefelsaufe  Kalkerde  ist  schwer 
daraus  aufzulösen ,  so  dass  immer  die  Bestimmung  der  schwe- 
felsauren Baryterde  ungenau  wird. 

Da  die  Trennung  der  schwefelsauren  Baryterde  vom  Fiuör- 
calcium  a^f  nassem  Wege  durch  Behandlung  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure  nicht  gelingt,  so  muss  man  die  Zersetzung  der  Men^ 
gung  durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  mit  einem  Zu- 
sätze von  Kieselsäure  bewirken.  Nachdem  man  die  geschmolMfte 
Masse  nach  dem  EVkalten  mit  Wasser  behandelt,  und  die  kleinen 
Mengen  von  aufgelöster  Kieselsäure  durch  kohlensaures  Ammoniak 
gefällt  hat,  wird  die  alkalische  Flüssigkeit  durch  Chlorwasser- 
stoifsäure übersättigt  und  durch  Chlorbaryum  gefallt.  Man  erhäH 
die  richtige  Menge  der  schwefelsauren  Baryterde,  die  auch  ficei 
von  Fluorbarvum  ist. 
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XXXIV. 

Notiz  über  das  Krankenheiier  Saiau 

Von 
Ji*  JBarth* 

Als  vor  Kurzem  in  diesem  Journale  (Bd.  XLIX,  146)  die 
Analyse  des  Krankenheiler  Salzes  durch  Fresenius  erschien, 
musste  es  mir  von  besonderem  Interesse  sein,  die  Ergebnisse 
derselben  mit  denen  meiner  früheren  Untersuchung  des  dortigen 
Mineralwassers  (dieses  Journ.  Bd.  Xl^Vfl,  404  ff.)  zusammenzu- 
stellen. 

Die  Jodbestimmung  war  es  zunächst,  welche  meine  Anf* 
merksamkeit  auf  sich  zog ,  indem  ich  dieselbe  bei  der  verhalt- 
lissmässig  sehr  geringen  Quantität  fester  Bestandtheile  im  Wasser 
BDter  ziemlich  ungünstigen  Bedingungen  auszuführen  hatte. 

Ich  verglich  deshalb  zuvörderst  das  Verhältniss  der  Chlor- 
mr  Jodmenge,  welche  in  beiden  Fällen  gefunden  wurde,  und 
hatte  die  Befriedigung  eine  jedes  Erwarten  übersteigende  lieber- 
einstimmung  meiner  Versuche  mit  denen  von  Fresenius  an- 
zatreflen.  Nach  meiner  Analyse  waren  in  1  Liter  des  Wassers 
enthalten : 

0,2805  Gi*m.  Chlor  und  0,0038  Crm.  Jod. 

Fresenius  fand  in  den  Abdampfungsrückstlnden  (dem 
Krankenheiier  Salze)  nach  J  seiner  Analyse: 

Clilor  12,294^,  Jod  0,168g. 
oder  im  wasserfreien  Salze: 

Chlor  16,5778,  Jod  0,2268. 

Berechnet  man  hieraus  die  Menge  des  Jods  in  Procente« 
des  Chlors,  so  orhAlt  man  folgende  Resultate : 

0,2805  Grni.  Chlor  :  0,0088  Grm.  Jod  =*=  100 :  x 


X  =«  1,3598    [Barth] 
16,578  Chlor  :  0,226  Jod^_  _      =^100  ^ 

x  =  1,3668' [Fresenius] 
eine   Uebereinstinunung,    wie   dieselbe  nicht  besser  gewünscht 
werden  kann. 

um  80  mehr  mnsste  es  mich  überraschen,  in  den  procen- 
Cischen  Antheilen  dieser  Substanzen,  wie  sie  in  der  Gesammt*» 
menge    der    festen    Bestandtheile    enthalten    sind ,    bedetttende 
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'  DifTerenzen  anzutreffen,  so  bedeutende,  dass  sie  nicht  wohl  durch 
Ungenauigkeiten  in  den  analytischen  Operationen  yeranlasst  sein 
konnten.  Es  ist  nämlich  der  procentische  Antheil  des  Chlors 
und  Jods  in  der  Gesammtmenge  der  festen  Bestandthei^  nach 
meiner  Analyse: 

Chlor  =  43,048J,  Jod  =  0,5838, 
nach  Fresenius: 

Chlor  =  16,5778,  Jod  =  0,2268 
so  dass  letzterer  kaum  0,4  der  Mengen  angiebt>    welche  aus 
meinen  Bestimmungen  des  Mi(ieralwassers  hervorgehen. 

Es  war  mir  angenehm,  mich  in  den  Stand  gesetzt  zu 
sehen,  über  diesen  zweifelhaften  Punkt  einige  controh'reDde 
Versuche  anstellen  zu  können.  Der  Sendung  jenes  Mioeral- 
wassers,  weiches  ich  analysirte,  waren  nämlich  von  der  Brunnen- 
direktion  ein  Paar  Gläschen  mit  eingedampften  Bückständen  d& 
Quellen  beigefügt  worden,  und  zwar  einmal  solche  von  den 
vereinigten  Quellen  dargestellt^  wie  sie  unter  dem  Namen 
„Krankenheüer  Saiz'^  in  den  Handel  kommen  (und  ^  die  ich 
durch  KS  bezeichnen  will),  andemtheils  aber  bloss  aus  dtf 
Jod-Sodaifuelle  „Johann  Georg*'  (deren  Wasser  ich  analysirte) 
gewonnene  (JG).  Ihre  äussere  Beschaffenheit  ähnelte  sich  durch* 
aus  und  war  ganz  die  von  Fresenius  a.  a.  0.  angegebene« 
Bei  dem  Zwecke  jener  Arbeit  konnte  natürhch  auf  diese  Bei- 
lagen keine  Bücksicht  genommen,  wenigstens  keine  massgebende 
Bestimmung  daran  gemacht  werden,  weshalb  sie  mit  Ausnahme 
weniger  Coutroleve;*suche,  die  ich  schon  damals  anstellte,  unge- 
braucht blieben;  jetzt  tlienten  sie  mir,  vergleichende  Bestim- 
mungen der  darin  entlialtenen  Chlor-  und  Jodmengen  auszu- 
fahren. 

1,5360  Grm.  des  zu  verschiedenen  Malen  (um  eine  mög- 
lichst gleichmässige  Mischung  zu  erzielen)  sehr  fein  geriebenen 
und  bei  100® — 110®  geti*ockneten  Salzes  JG  wurden  mit  Wasser 
und  sehr  wenig  Salpetersäure  erschöpft,  vom  unlöslichen  Bück- 
stande abfdtrirt,  die  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  im 
Ucberschusse  versetzt,  das  gebildete  kohlensaure  Silberoxyd 
durch  nunmehr  überschüssig  zugesetzte  Salpetersäure  zerstöil, 
das  Chlor-  und  Jodsilber  im  dunklen  Baume  abfiltriit,  getrock- 
net (zuletzt  noch  bei  100®  im  Luftbade),  und  ungeschmolzen 
gewogen. 
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£•  wurden  gefunden: 

Chlor-  +  Jodsilber  =  2,5800  Grm. 

Ein  Tbeil  dieser  Substanz  (1,1538  Grm.)  wurde  in  ein 
isrohr  eingebracht,  im  Schmelzen  erhallen  und  ein  Strom 
inen  trocknen  Chlorgases  darüber  geleitet.  Es  ergab  sieh  ein 
;wicbt8Teriu8t  Ton  0,0031  Grm.,  woraus  sich  (nach  H.  Rose 
indbuch  der  analyt.  Chemie  Berlin  1838.  Bd.  n,  S.  577) 
e  Menge  des  Jods  zu  0,0043  Grm.  berechnet.  Diesem  ent-' 
rieht  0,00796  Grm.  Jodsilber*),  es  bleiben  also  1,14584  Grm. 
dorsilbcr,  entsprechend  0,2832  Grm.  Chlor. 

Berechnet  man  diese  Wertlie  auf  die  Gesammtmcnge  des 
ifundenen  Chlor-  und  Jodsilbers,  so  erhält  man: 

Chlor  0,6333  Grm.,  Jod  0,0096  Grm.  in  1,5360  Grm.  JG^ 
ilsprechend  :  41,232$  Chlor  und  0,626{}  Jod. 

Das  Verhaltniss  des  Chlors  zum  Jod  ist  demnach: 

41,232  :  0,626  =  100  :  x 
X  =  1.51*. 

Ein  andres  Mal  gaben  0,7140  Grm.  desselben  Salzes  JQ 
i  gleiche  Weise  behandelt: 

Chlor-  -f-  Jodsilber  =  1,2370  Grm. 

Eine  direkte  Jodbestimmung  wurde  nicht  ausgeführt;  be- 
chnet  man  die  Mengen  des  Chlors  und  Jods,  wie  sie  sich 
imä^s  der  Yorhei^ebenden  Analyse  ergeben  müssten,  so  wurde 
in  finden: 

Chlor  0,30365  Grm.,  Jod  0,0046  Grm.  in  0,7140  Grm.  JG, 
tsprechend  42,527$  Chlor  und  0,645ft  Jod. 

• 

Es  scheint  hieraus  hervorzugehen,  dass  bei  der  Analyse  des 
assers  der  Chlorgehalt  vielleicht  um  1 — 1,5$  zu  hoch  bestimmt 
»rden  ist,  was  ich  nicht  verbürgen  mag,  wenn  man  nicht  an- 
hmen  will,  was  auch  leicht  möglich,  ja  wahrscheinlich  ist, 
SS  der  Gesammlwerth  der  festen  Bestandtheile,  namentlich 
durch,  etwas  zu  niedrig  ausgefallen  sein  kann,  dass  die  Koh- 
isäure  und  Kieselerde  nicht  direkt  bestimmt  wurden. 

In  gleicher  Weise,  wie  das  Salz  JG  wurde  auch  KS  einer 
-üfung  auf  seinen  Chlor-  und  Jodgehalt  unterworfen. 


*)  Das  AeqniTalent  des  Jods  Ist  hier,  wie  in  meiner  früheren  Arbelt 
I  126,88,  das  des  Chlors  za  35,46  angenommen  worden. 
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27005  Grm.  desselben  wurden,  wie  oben  angegeben,  be- 
handelt.   Man  fand: 

Chlor-  +  Jodsilber  =  1,18S5  Grm. 

Hierron  wurden  wiederum  1,0465  Grm.  mü  Chlorgaa  be- 
handelt ,  wodurch  sich  eine  Gewichtsabnahme  Ton  0,0027  Grö. 
ergab.  Dies  entspricht  &,0037  Grm.  Jed  und  0(,00665  Gm« 
Jodsilber.  Es  bleiben  also  noch  übrig  1,03965  Grm.  CUoraUbar, 
entsprechend  0,2570  Grm.  Chlor. 

Wenn  man  auch  diese  aus  einem  Theile  des  geßUten  Cbor- 
und  Jodsilbers  sich  ergebenden  Werthe  auf  die  ganze  Meog« 
der  angewandten  Substanz  berechnet,  so  findet  man : 

Chlor  0,2918  Grm.,  Jod  0,0042  Grm.  in  2,7005  Grm.  KS 
oder  10,807§  Chlor  und  0,155^  Jod,  also  annähernd  nur  das 
0,6 — 0,7 fache  dessen,  was  Fresenius  angiebt. 

Das  Verhältniss  des  Chlors  zum  Jod  ist  also: 
0,2918  ;  0,0042  =^  100  :  sc 
x=l,44».  . 

Es  geht  aus  dieser  Reihe  von  Analysen  hervor,  dass  die  in 
den  verschiedenen  Quellen  gelösten  Bestandtheile  auffallende 
Unterschiede  zeigen  mtkssen.  Das  Verhältniss  des  Chlors  zum 
Jod  scheint  in  allen  nahe  dasselbe  2u  sein^,  da  durch  sämmt- 
liehe  Analysen  hindurch  die  procentischen  Verhältnisse  im  Haii- 
mum  nur  um  0,ld{}  schwanken;  und  dann  erklärt  sich  die 
Differenz,  welche  sich  in  dem  Chlorgehalte  des  KS  nach  Fre 
senius  und  meiner  Bestimmung  findet  [12,294  und  10,807$] 
eben  so  im  Jodgehalle  [0,168  und  0,155$]  sehr  leicht,  wenn 
man  die  zwischen  dem  Gehalte  der  Quellen  mit  grosser  Wahr- 
sclieinlicbkeit  vorauszusetzende  Verschiedenheit  im  Auge  behält 
und  annimmt,  dass  bei  den  verschied^en  Eindampfungen,  vod 
welchen  unser  Material  herrührte,  ungleiche  Antheile  der  ver- 
schiedenen Quellen  abgerj^ucht  wurden. 

Gleiche  Schwänkuhgen  zeigen  stbh  im  Kohlensäuregehalte. 
Ich  bedaure,  von  dem  Salze  JG  nicht  Substanz  genug  gehabt 
zu  haben,  um  eine  Bestimmung  auszufuhren.  Von  dem  ande- 
ren Salze  KS  wurden  0,595  Grm.  auf  Kohlensäure  untersucht; 
die  gefundene  Menge  betrug  0,0895  Grm.  was  15,04$  Kohlen- 
säure entspricht,  eine  Zahl,  die  wiederum  bedeutend  unter  der 
von  Fresenius  angegebenen  (24,4{(  CO^  auf  das  wasserfreie 
Sa)2  berechnet)   zurückbleibt,    und   noch   eher   sich    der  Menge 
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jm  Jod-Soda-Wasser  annähert,  die  nach  meinen  Annahmen  (Bd. 
XLVH,  410)  13,23$  betragt,  sich  aber  leicht  noch  etwas  höher 
belaufen  dürfte. 

Was    die    übrigen  ßestandtheile    anlangt,    so    konnte    ich 
mich  hA  beiden  Salzen   {JO  und  KS)    durch  moljbdänsaures 
Ammoniak  unter  Beobachtung  aller  bei  diesem  Reagens  erfor- 
deiüchen    Vorsichtsmassregeln    nicht    von    der    Gegenwart    der 
Phosphorsäure  überzeugen;  dagegen  schien  die  Kieselsäure,  die 
ohne  Schwierigkeit  nachzuweisen  war,  viel  reichlicher  in   diesen 
Sahen,  als  in  dem  von  mir  untersuchten  Mineralwasser    enthal- 
ten zu  sein. 


XXXV. 

Yiyrdieilhafte    Darstellongsart    ron    Theiii. 

Von 
JH*.  Jggifwiiwt, 

(ßcheOi.  OmdenoOt.  V,  aiB.) 

Stenhouse  benutzte  Mohr's  Methode,  um  Thein  aus 
dem  Theeextract  durch  Erhitzen  desselben  darzustellen.  Ich 
liabt  4iese  Darsteflüngsart  noch  mehr  tereinfhcht.  In  dem  von 
Ivfar  xur  Sublimation  von  Benzoesäure  angegebenen  Apparate 
-^  liM^hiind  aus  einem  eisernen,  mit  Papier  bedeckten  ^e- 
Asse^ — wird  unbrauchbarer  Thee  bei  einer  allmählich  gesteiger- 
ten'Temperatur  erhitzt,  bei  welcher  aber  der  Thee  noch  nicht 
sersetzt  wird.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  ^emliche  Menge 
TheTB  solUinrirt,  die  sich  auf  dem  Papier  befindet;  ein  Theii 
Am  Th^tas  ist  vollkommen  rein,  während  ein  anderer  durch 
AoOOsen  in  Wasser  und  (Jmkrystaflisiren  gereinigt  wird. 

Eine  einfachere  uud  vortheilhaftei^B  Methode  der  Thelndar- 
itellung  ist  nicht  gut  möglich,  da  hierzu  verdorbener  und  zu 
ucbts  anderem  tauglicher  verwandt  werden  kann. 


■  ^ 
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XXXVI. 

Mineralogische  Notizen. 

1.  HalloysU  vom  AUenherge  hei  Aachen,    K.  1Io.t|iieim 

fand  dies  Mineral   als    weissen  Ueberzug  auf  Kieselzinkcrz  und 

Zinkspath;  es  war  z.Th.« erdig,  z.  Th.  compakt  mit  muscbfigein 

Bruche.     Spec.  Gew.  2,21.    Die  Analyse  gab,  enlsprecheucl  der 

Formel  SAlaO,,  4Si08,  12H0: 

Berechnet 
Thoncrdc        33,23  34,51 

Kieselsäure      40,31  41,36 

Wasser  23,69  24,13 

Zinkoxyd  1,23  —       . 

98,46  100,00. 

(Verhandlungen  des  naturhistor.  Vereines  der 

preuss.  Rheinlande.  Y,  41. 

2.  Dolomit  vom  Altenberge.    Derselbe  untersuchte  einen 

Dolomit  f   der  sich  genau  an  der  Grenze  gegen  das  AUöibergff 

Galmeilager  befindet.    Er  bestand  ans: 

Kohlensaurem  Kalk  54,31 

Kohlensauren  Talk  43,26 

Kohlensaurem  Zinkoxyd  1,38 
Kohlensaurem  Eisenoxydul  0,^9 
Kohlensaurem  Manganoxydul  0,56 
Kieselsäure  0,48 

100,98. 

Wenn  man  die  drei  letzten  Basen  als  Vertreter  der  Magne- 
sia  nimmt,    so   ist    die  Zusammensetzung  sehr  nahe  gleiehea 
Aequivalenten  kohlensauren  Kalkes  uud    kohlensaurer  Magoesia 
entsprechend. 
(Ibid  41.    Vergl.  Wildensteins  Analyse  dies.  Journ.  XLIX,  154) 

3.  Grüner  Eisenspath  vom  AUenberge^  von   demselben* 

Auf  dem  Brauneisenstehie  aus  der  Nähe  des  Altenberges  sassen 

grüne  Krystalle  auf,    dem  Eisenzinkspath  des  Altenberges  sebr 

ähnlich.    Spec.  Gew.  3,60.     Sie  bestanden  aus: 

Kohlensaurem  Eisenoxydul  64,04 

Kohlensaurem  Manganoxydul  16,56 

Kohlensaurem  Kalk  20,22 

Kieselsäure  1,10 


101,92. 
Ziemlich     übereinstimmend     sind     diese    Verhaltnisse  >init 
SC  Fe,  2CMn,  3'CCa;    dieses   Zusammentreffen   ist  indes»  wohl 


••  • 
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MUlig.  Zorn  Ankerit  können  die  Krystalle  nicht  gerechnet 
Herden,  da  dieser  meist  kohlensaurer  Kalk  mit  wenigstens  20{^ 
loblensaiver  Kalkerde  ist. 

4.     ZinkeiMenspath     QKäpnit^     vom     AUenberge,   von 

ikmäeßen.    Der  Eisengehalt  dieses  von  Breithaupt  als  eine 

ägei^  Species,  Kapnit,  aufgeführte  Minerals  ist,  wie  zu  erwarten 

iland,  bei  der  Analyse  sehr  wechselnd  gefunden  wurden.    Bei 

^hs  verschiedenen  Stücken  wurden  folgende  Zusammensetzungen 

gefunden : 

1.  .i>, 

ipec.  Gew.  4,09       4,15 

lohlensanres  Zinkoxyd  71,08  60,35 
Kohlens.  Eisenoxyduf  23,98  32,21 
Kohlensaurer  Kalk  2,54       1,90 


3. 

4. 

5. 

6. 

4,00 

4,04 

4,00 

— 

58,52 

35,41 

3,67 

3,24 

55,89 

36,46 

2,27 

3,47 

40,43 

53,24 

5,09 

2,18 

28 

67 

5 

.^  Kohlens.  Man^anoxydal     2,58       4,02 
'^'  Kohlensaure  Ma^esia        —         0,14 

Kieseizinkerz  --         2,49       0,48       0,41        —  ~> 

100,18    101,11     101,32      98,50    100,94      100. 

^.  Die  Krystalle  sind  theils  grün,  theils  gelblich,  bräunlich,  in- 
dem sich  bereits  etwas  Eisenoxydhydrat  gebildet  hat,  theils 
violett  Die  ziokreiche  Varietät,  die  hellgrün  zu  sein  pflegt, 
kaDn  man  Zinkeisenspath,  die  andere  Eisenzinkspath  nennen. 

(Ibid  37.) 

5.     Kie8el%inker%  vom  Altenberge  und  von  Rezbanga  in 
t    Ungarn^  von  dem§elben.   Das  Mineral  vom  Altenberge  bestand: 
1)  milchige,    2)  wasserhellc    Krystalle,    3)    das    Ton    Rezba- 
nya    aus: 

Zinkoxyd 
Eisenoxyd 
Kieselsäure 
Wasser 

Kohlensäure 

98,30  100,23  100,97. 

Es  ist  also  nach  der  von  Berzelius  angegebenen  Formel 

ZZngSi  4'  3H0  zusammengesetzt.  Spec.  Gew.  des  Altenberger 
Minerals  =  3,43,  3,45,  3,47,  3,49.  Da  andere  Analysen  die 
Kohlensäure  in  dem  Mineral  nicht  angeben,  so  ist  diese  wohl 
mit  den  Wasser  ausgetrieben  und  als  solches  berechnet  worden« 
Uro  die  Bildung  des  Minerals  zu  erklären,  suchte  der  Verf.  das 
Zinksilibat  in  Kohlensäure  haltendem  Wasser  zu  lösen,  was  in 
der^That  z.  Th.  gelang.  (Ibid.) 


1. 

2. 

3. 

65,74 

67,05 

67,02 

0,43 

— 

0,68 

24,31 

?5,40 

25,34 

17,51 

7,47 

7,58 

0,31 

0,31 

0,35 
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'6.  WilhmU  des  Büsbächer  Berffes  bei  Stoiker g  mmwek 
Aachen,  wm  dem$elhen.  Der  selten  krfstalliftirle  Willemit  er- 
scheint in  Gseitigen  Säulen,  mit  rhombo^isoheif  Zospitauog,  aber 
auc^  mit.  geraden  Eli^dfilächea    Spec.  Gew.  4,18.    Harte  5—6. 

Eisen o\yd  0,35  ^    •» 

Kieselsäure       26,29    entsprechend  dar  Forwel  ZogSf 

Tüü,O0. 

Die  Krystaiie  fom  Budbacher  Berge  sind  entweder  weiss, 
halb  durchsichtig,  durchscheinend,  auch  gelblich,  röthlich  und 
schwärzlich;  zuweilen  mit  weissen,  bläulichen  und  bräunlichea 
Ueberzügen  bedeckt;  auch  mit  dunkelbraunen  Bhomboedern, 
theils  ans  Zinkspath  mit  Eisenoxydhydrat  ubertogeo ,  theils  aui 
diesen  bestehende  Pseudomoipbösen  ilach  Zinkspath. 

Die  Willemitkrystalle  beßnden  sich  auf  dem  Busbacher  Berge 
immer  in  dichtem  Willemit,  der  frei  von  Kieselzinkerz  ist    Dsrt 

spec.  Gew.  desselben  ist  4,02—4,16.     Ein  röthlicbes  Stück  da- 

.      ' .     . . 

Tön  bestand  'ans: 

i.      .     .  .  Hcisengartrn  fand  in  eHMm 

WiliemU^^«;s  Oberst/hkesien. 

'  ZinkoxYd        «9,06  '  70,S2 

..    ^isaiiotyit  ■      kM  . '■  ■•      — • 

•  ;     ;    •  Kalk  0,41  Eisenoxydui  1,81 

Magnesia         0,13  — 

Kifselsaiire     26»&3  27,34 

.  Koblensäare '    M4  '- 

m^  99,97    (Ravmeisb. 

Handw.  Snpp.  3  ) 

In  der  Nähe  der  Willemitkrystalle  fand  sich  ein  dichter 
Galmei,  dem  besten  dichten  Galmei  vom  Altenberge  ähnlich,  nur 
bräunlich  von  Farbe,  er  bestand  aus: 

Zinkoxyd  «0,97 
Bisenoxyd  9,52 

Manganoxyd      0,82 , 
Kalk  0,43' 

Magnesia  0,06 

Tbonerde  0,36 

■""'  •  '  •   •■*  ■  -Kieselsänre  18,T9 

...  i  . ,  Kohlensäure       7,öß 

Wasser  55,76 

T5i;27: 

Diefser  ftalmei  ist  offenbar  ein  Gemenge  von  Willemit,  Kie- 
«Zinkspath  und  aiuiern  eingemengten  Substanzen.  An 
eHNgen  Statten  ist  das  Mineral  porös  und  enthält  kleine  Weiss- 
hleieir^ryatiüle,  mitunter  an  fileiglans  ansitzend.  (Ibid.) 

.i)i,l:,  Schlnss  folgt. 
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XXXVII. 

Ueber  die  chemische  Constitution  des 

Woiframminerals. 

Von 

Dr.  JRohert  Schneider, 

Assbtentcn  am  ehem.  Universitäts- Laboratorium  zu  Halle. 

Nicht  leicht  durften  über  die  chemische  Constitution  eines 
Minerals  so  verschiedene  Ansichten  aufgestellt  worden  sein ,  als 
ober  die  des  Wolframs.  Wenngleich  denjenigen  dieser  Ansich- 
ten, welche  vor  der  Entdeckung  des  Wolframmetalles  ausge- 
sprochen wurden,  keine  wahre  wissenschaftliche  Bedeutung  zu- 
geschrieben werden  kann,  indem  dieselben  nicht  auf  genaue 
chemische  Untersuchungen  gegründet  waren,  so  dfirfte  doch  eine 
kufKe  Zusammenstellung  derselben  nicht  ohne  alles  Interesse 
sein. 

Die  Alten  scheinen  mit  der  Benennung  ^^spuma  lupi^^  ein 
anderes  Mineral  als  den  Wolfram  bezeichnet  zu  haben;  wenig- 
stens spricht  dafür  folgender  Ausspruch  des  A  g  r  i  c  o  1  a  *)  : 
jjQuin  etiam  niyer  guidem  lapis  invenüur^  prorsus  colore 
iimilis  iilij  ex  quo  eonfiatur  eandidum  plumbum:  sed  adeo 
levig,  ut  mox  intelligaSj  inanem  esse  et  in  se  habere  nullum 
metallum;  hunc  nostri  appeUant  spumam  iupi/^  Agricola 
scheint  einen  lockeren  leichten  Körper  im  Sinne  gehabt  zu  ha- 
ben, wie  ja  dann  die  Namen  Rahm,  Schaum  {spuma)  für  der- 
artige Körper  gebraucht  wurden.  —  Peter  Albin**)  nannte 
den  Wolfram  Katzenzinn  und  nahm  die  Worte  Wolfram,  Schörl, 
Cneiss  und  Misspickel  für  Synonyma.    Henkel***)  meinte,  dass 


*)  Oeo.  Agricola4i  opera;  Basil.  1*546.  f'ol.  de  natura  fossil.  L.  5. 

*)  Meijsnisthc  Bergchronlka,  Th.  2,  Dresden  1590.  S.  132—153. 
*•)  P^xitologia,  Cap.  0. 
Joüin.  /.  prakt.  Chemie.  XLIX.    (>.  fr v 
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der  Wolfram  ein  Zinnerz  sei,  allein  arsenikalisch  und  eisenhal- 
tig. —  Spätere  Schriftsteller  rechneten  ihn  zu  den  Eisenerzen; 
so  z.  B.  Gramer^),  Linn6^)  (in  den  älteren  Ausgaben  de»' 
Natursystems),  und  Woltersdorf  ^),  — •  Wallerius*) 
hielt  den  Wolfram  anfangs  für  ein  mit  Arsenik  vererztes  Eisen. 
Justi^)  glaubte,  dass  dies  Mineral  Eisen,  Arsenik,  etwas 
Zinn  und  eine  unmetallische  Erde  enthalte,  wozu  Baumert) 
noch  Kalkerde  und  Schwefel  fügte.  Der  Ansicht  von  Gramer 
und  Woltersdorf  schlössen  sich  an:  Gartheuser^), 
Bertrand®)  und  Macquer*).  Gronstedt^^)  führte  den 
Wolfram  unter  den  Braunsteinarten  auf  (j^magnesia  parva 
porlione  martis  et  Jovi»  mtwta^'^,  was  nach  ihm  auchLinne, 
Wallerius  und  Brünnich*^)  tliaten,  welcher  letztere  ihn 
j^manganensis  minera  parasilica^^  nannte.  —  Scbpoli^*) 
gab  an,  der  Wolfram  sei  ein  Zinnerz,  das  28  Pfd.  im  Hundert 
gäbe;  später  rechnete  er  ihn  zum  ßasaltgeschlechte.  Dema- 
chyi3)  rechnete  den  Wolfram  zu  den  metallischen  Erzen.  — 
Der  einzige  der  früheren  Naturforscher,  der  den  Wolfram  mit 
grosserer  Aufmerksamkeit  untersucht  hat,  ist  Lebmann ^^). 
Derselbe  fülurte  eine  grosse  Menge  von  Versuchen  aus,  aus  de- 
nen er  folgerte,  dass  der  Wolfram  aus  einer  glasartigen  Erde, 


^J  Joh.  Andr.  Cramer^  elem.  artis  docitnasticae,  P.  1.  L,  B. 
i739  p,  202. 

«J  Systema  naturae.    L.  B.  ±748,  175.  n.  4. 

^)  Systema  mineralogiae.    Berol.  ±748.  4. 

*)  J.  G.  Wallerius  Mineralogie,  1747.  S.  268. 

^)  Grundriss  des  Mineraireichs,  S.  58. 

^)  Naturgeschichte  des  Mincrah*eichs,  I,  S.  444. 

^)  F.  A.  Cartheusety  Mineralogia,  Francof.  ±76S. 

®3  Dictionnaire  universel  des  fossües  propres  et  accidentals^  par 
Mr.  Bertrand   7.  11,  ä  la  Haye,  ±763,  p.  247. 

*3  Chemisches  Wörterbuch,  übersetzt  von  Leonhardi  Th.  S.  %1%, 

'o)  Forsok  tu  Mineralogie  g,  ±±7. 

^^)  Mart.  Thranc  Brännich,  Mineralogie,   St.  Petersburg  und 
Leipzig.  1781.  S.  305. 

>*)  J.  Ant.  Scopoli,  Einleitung  zur  Kenntniss  und  Gebrauch  der 
Fossilien.'  Riga  und  Mitau  1769.  S.  104. 

*>)  Elemens  de  chimie,  suivant  les  principes   de  Becher   et  de 
^hly  par  Mr.  Demachy.    T.  IV^  ä  Paris,  ±757.  p.  10. 
i^J  Ph^sikaiLsck-chemische  Schriften,  S.  275. 
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it  vielem  Eisen  und  sehr  wenigem  Zinn  verbunden,  bestehe, 
isserdem  sprach  er  die  Vermulhung  aus,  dass  Wolfram, 
^hörl,  Braunstein  und  Eisenglanz  vielleicht  von  einerlei  Natur 
Iren.  Nach  Lehmann  rechnete  man  den  Wolfram  gewöhn- 
;h  zu  den  Eisensteinen,  wie  dies  geschah  von  Vogel*),  For- 
er**),  Biumenbach***)  und  Gmelin****).  —  Sagef) 
irach  die  Ansicht  aus,  dass  der  Wolfram  eine  Verbindung  von 
An  mit  Basalt  sei.  —  Der  einzige  Mineraloge,  der  den  Wolf- 
m  zu  keinem  bis  dahin  bekannten  Geschiechle  im  Mineralsy- 
eme  rechnete,  sondern  ihm,  als  einem  eigenen  Minerale,  eine 
sondere  Stelle  unter  den  Halbmetallen  anwies ,  war  der  Berg- 
luptmann  v.  Veitheim  ff).  Die  Richtigkeit  der  Vermuthung 
eiche  Veitheim  ausgesprochen  hatte,  fand  bald  darauf  in 
sr  Entdeckung  des  Wolframmetalles  durch  die  Gebruder  D  e 
uyartftt)ihre  volle  Bestätigung.  Diesen  Chemikern  gebührt 
m  Verdienst,  die  erste  genauere  Untersuchung  des  natürlichen 
Volframs  ausgeführt  und  die  Zusammensetzung  dieses  Minerals 
renigstens  im  Wesentlichen  richtig  erkannt  zu  haben.  Ihre  ei- 
genen Angaben  über  die  Ergebnisse  ihrer  Analyse  und  zwar  des 
Wolframs  von  Zinnwald)  sind  folgende: 

Braunstein,  im  Zustande 

des  schwarzen  Kalkes  22  g 

Eisenkalk  13^ 

Gelber  Stoff  65 
Quarz  und  Zinn  2 

Diese  Zahlen  geben  bei  wiederiiolter  Berechnung  nach  den 
neuesten  Annahmen  folgende  Zusammensetzung: 


*)  Praktisches  Mineralsystem,  entworfen  von  Dr.  Rud.  August 
Vogel.  Leipzig  1762.  8.  S.  178. 

**)  An  IntroductUm  to  Miner alogy  hy  J.  R.  Forst  er,  London 
iS78,  p.  49, 

***)  Handbuch  der  Naturgeschichte,  Göttingen  1782.  S.  537. 

*•**)  J.  Fr.  Gmelin's  Einleitung  in  die  Mineralogie,  Nürnberg 
1780.  S.  343. 

f  3  Elemens  de  Mineralogie  doeimastigue,  T.  I,  p,  209. 

++)  Grund riss  der  Mineralogie,  Braunschweig  1782. 

"Hrt")  Chemische  Zergliederung  des  Wolframs  und  Untersuchung 
(ines  neuen  darin  befindlichen  Metalles,  Yon  Don  John  Joseph  und 
)on  Fausto  de  Luyart.  Aus  dem  Englischen  des  Carl  Cullen 
ibersetzt  yon  Gren,  Halle  1786. 

1\^ 
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Maoji;iinoxydiil  20,47 

Eisenox^dal  12,15 

Wolframsäare  65,00 

Zinnox>d  a.  Quarz  2,00 

99,62. 

Den  Gehalt  an  Zinn  haben  die  Gebrüder  de  Luyart  nadi 
ihrer  eigenen  Angabe  mehr  vermuthet  als  genau  nachgewiesen. 
Dasselbe  gilt  von  einem  kleinen  Gehalt  an  Kalkerde.  Ueber  die 
wahre  chemische  Constitution  des  Wolframs  haben  sie  keim 
bestimmte  Ansicht  ausgesprochen.  Aus  dem  prooentischen  Ve* 
berschuss  (2^§),  zu  dem  ihre  Analyse  führte,  scheinen  sie  m- 
dess  geschlossen  zu  haben,  dass  Eisen  und  Mangan  sich  ursprüng- 
lich auf  niederen  Oxydationsstufen  im  Minerale  vorfinden  möcb- 
ten,  als  die  waren,  in  denen  sie  bei  der  Analyse  abgeschieden 
wurden.  Gleiches  gilt  von  dem  sogenannten  gelben  Stoff'  (der 
WoKVamsäure).  Darauf  bezüglich  heisst  es  an  einer  Stelle: 
„Der  gelbe  Stoff  kann  ebenfalls  etwas  zu  diesem  Untersobioie 
beitragen,  da  wir  nicht  wissen,  ob  er  genau  in  eben  dem  Zu- 
stande sich  in  dem  Wolfram  befindet.*^  —  Sie  haben  also  die 
Frage,  in  welchem  Zustande  die  einzelnen  Bestandtheile  im  I& 
nerale  präexistiren,  unentschieden  gelassen. 

Ihre  Versuche  wurden  mehrfach  wiederholt,  so  z.  B.  Ton 
Wiegleb,  Gmelin  und  Klaproth*),  ohne  dass  jene  Frage 
der  Entscheidung  n5hcr  geführt  worden  wäre. 

Im  Jahre  1815  endlich  unternahm  Berzelius*'*)  eine 
genaue  und  ausführliche  Untersuchung  der  natüi4ichen  Wol- 
framiate.  Er  suchte  bei  dieser  Gelegenheit  eine  Yermutbuog 
zu  widerlegen,  welche  früher  von  Aikin***)  und  Haus- 
mann****) ausgesprochen  war:  dass  nämlich  nicht  Wolframsäare, 
sondern  Wolframoxyd  im  Wolfram  enthalten  sei.  Zu  seinen 
Versuchen  bediente  sich  Ber melius  eines  Wolframs  von  Go- 
dolphins  Ball  in  Cumberland.  Die  Analyse  desselben  gab  fol- 
gende Resultate: 


*)  Hochheim ers  chemische  Mineralogie,  11,  317. 
*•)  Schweigers  Joiirn.  XVI,  476. 
♦♦•)  mdimary  of  Chemistry.  T.  It,  444, 
•♦••)  Mineralogie  (Iste  Ausgabe)  T.  I,  308 


Constitntion  des  Wolfranninerals.  225 

a.  .  6. 

Wolframsäare     78,775  74,ti6C 

Eisenoxydnl        iS.nO  17,59i 

Manganoxydnl      6,220  5,640 

Kieselsäare  1,250  2.100 


104,505      100,00. 

Den  bedeutenden  Gewiebtsüberschuss  der  Analyse  a  erklärt 
erzelius  (gewiss  ganz  richtig)  daraus,  dass  von  der  Wolf-' 
msäure  etwas  Kali  und  Schwefelsäure  zurückgehalten  sei  (her- 
hrend  aus  dem  sauren  schwefelsauren  Kali,  welches  zur  Zer- 
tzung  des  Minerals  angewendet  wurde.)  —  Das  Ergebniss 
ßser  Analysen  ist  übrigens  insofern  von  besonderer  Wichtig- 
it,  als  der  Wolfram  von  Godolphins  Ball  die  einzige  der  bis 
tzt  bekannten  Varietäten  ist,  deren  Zusammensetzung  durch 
e  Formel  MnO,  WO 3  +  3(FcO,  WO 3)  ausgedrückt  wird.  Ich 
3rde  weiter  unten  noch  einmal  hierauf  zurückkommen. 

Zur  Ermittelung  der  Oxydationsstufen  des  Eisens  und  Man- 
ns verfuhr  Berzelius  folgendermassen.  Er  digerirte  ge- 
UämmtQS  Wolframpulver  unter  Abschluss  der  Luft  mit  con- 
ntrirter  ChlorwasserstofTsäure ;  die  Lösung  gab  auf  Zusatz  von 
nmoniak  einen  grünen  Niederschlag  von  Eisenoxydul.  Der 
ich  der  Behandlung  mit  ChlorwasserstofTsäure  ungelöst  blei- 
mde  blaugrane  Rückstand  wurde,  zm*  Hälfte  aufs  Filter  ge- 
"acht,  bei  fortgesetztem  Waschen  rostgelb  und  Ammoniak  nahm 
in  Wolframsäure  daraus  auf  unter  Zurücklassimg  von  Eisen- 
:yd.  Die  andere  Uulflte  jenes  Rückstandes  wurde  bei  Abschluss 
!r  Luft  mit  Ammoniak  behandelt.  Er  erlitt  dadurch  keine 
sränderung;  sobald  er  aber  (durch  Luftzutritt)  Gelegenheit  be- 
im ^  sich  höher  zu  oxydiren,  so  wurde  er  zersetzt  und  Wol- 
imsäure  vom  Ammoniak  aufgelöst  unter  gleichzeitiger  Abscbei- 
log  von  Eisenoxyd.  Berzelius  zog  aus  diesem  Verhalten 
n  Schluss,  dass  dieser  blaue  Rückstand  nicht  blaues  Wolfram- 
yd  sei,  sondern  wolframsaures  Eisenoxydul  mit  ernem  Ueber- 
hnss  an  Säure.  Er  entschied  sich  somit  für  die  Ansicht,  dass 
T  Wolfram  eine  neutrale  Verbindung  der  Wolframsäure  mit 
m  Oxydulen  des  Eisens  und  Mangans  sei. 

Versuche  welche  im  Jahre  1825  Vauquelin*)  anstellte 
id  zwar  mit  einem  Wolfram  aus  dem  Departement  ta  Haute^ 
ienne  in  Frankreich,  schienen  für  jene  Ansicht  von  Berzelius 


*)  Annales  de  chitn,  et  de  phys.  XXX ^  M6L. 
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nicht  gunstig  zu  sprechen.  Vauquclin  erhielt  nämlicb,  nach- 
dem er  Wolfram  bei  Luftabschluss  durch  Chlorwasserstofi^äure 
zersetzt  und  die  saure  Auflösung  der  Metalloxyde  mit  Goldchlo- 
rid im  Ueberschuss  versetzt  hatte,  niemals  soviel  reducirtes  Gold, 
als  ^ch  hätte  ausscheiden  müssen,  wenn  alles  Eisen  als  Oxydul 
in  der  Lösung  enthalten  gewesen  wäre.  Es  schien  ihm,  als 
sei  ungefähr  die  Hälfte  des  Eisengehaltes  als  Oxyd  in  der  Lö- 
sung vorhanden.  Ausserdem  glaubte  er  aus  der  intensiv  gelb» 
(Jaune  foncee)  Farbe  dieser  Lösung  schliessen  zu  müssen, 
dass  ein  Theil  des  Eisens  als  Oxyd  darin  enttialten  sei.  Es 
dürfte  nicht  ausser  allem  Zusammenhang  mit  diesen  Beobach- 
tungen sein,  dass  Vauquelin  in  seinen  Analysen  die  Basen 
als  Oxyde  aufi'uhrte;  er  wollte  damit  wohl  nicht  nur  die  dirdi- 
ten  Resultate  der  Analyse  angeben.  —  Was  nun  die  Zusano- 
menselzung  des  Wolframs  von  Haute -Yienne  anlangt,  so  bat 
Vauquelin  dieselbe  (nach  Abzug  von  Kalk  und  Kieselerde) 
folgendermassen  angegeben : 

Woiframsäure      73,599    (aus  dem  Verlust  bestNat) 
Eisenoxyd  14,462 

Manganoxyd        11,949*) 

100. 

Berechnet  man  diese  analytischen  Resultate  nach  den  neue- 
sten Aequivalentzahlen  und  unter  Annahme  der  Präexistenz  von 
Oxydulen  anstatt  der  Oxyde  im  Minerale  so  erhält  man: 

Sauerstoff. 
Wolframsäure      75,870         —  15,69 

Eisenoxydul         13,015        'Zm  ^^^ 

Manganoxydul  !2,50)  ' 

Demnach  würde  die  Zusammensetzung  dieses  Wolframs  fol- 
gender Formel  entsprechen:  MnO,  WO,  +  FeO,  WO3.  Ol 
dem  wirklich  so  ist,  müssen  wiederholte  Versuche  ausweisen 
Bis  jetzt  ist  meines  Wissens  kein  anderer  Wolfram  nach  vor 
stehender  Formel  zusammengesetzt  gefunden  worden. 

Bei  Weitem   wichtiger  als   die   eben   angeführten   Versud» 


*)  Die  Angaben  der  Vauque Hübschen  Analysen,  welche  sich  ii 
Rammelsberg's  Handwörterbuch  (II,  280.)  und  in  Berzelius^ 
Jahresbericht  (VI,  214}  finden,  weichen  von  der  vorstehenden  etwa 
ab.  loh  habe  indess  geglaubt,  dieser  den  Vorzug  geben  zu  müsseji 
weil  bei  jenen  der  Gehalt  des  Minerals  an  Kalk  und  Kieselerde  nnbe- 
rucksichti^  geblieben  ist. 
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auquelin's  und  von  weit  grösserer  Beweiskraft    gegen    die 
on  Berzelius  über  die  Constitution  des  Wolframs  ausgespro- 
chene Ansicht,  waren  die  Forschungsresultate  des  Grafen  Franz 
Schaffgotsch'*).     Aus    den  Ergebnissen    seiner    zahlreichen 
Iknalysen  von  Wolframen  verschiedener  Fundorte  zog  Scbaff- 
gotsch  den  Schluss,    dass  nicht  Wolframsäure  sondern  Wol- 
framoxyd  (WO^)  neben  den  Ozydulen  des  Eisens  und  Mangans 
im  Wolfram  präexistire  und  dass   dieses  erst    im  Verlauf   der 
Analyse  in  Wolframsäure  verwandelt  werde.    Er  erhielt  nämlich 
bei  allen  seinen  Analysen  einen  Totalöberschuss  von   mehreren 
Procenten,  sobald  er  den  Wolframgehalt  des  Minerals  als  Wol- 
lramsäure berechnete,    während  sich  dieser  Ueberschuss  nicht 
ergabt  wenn  anstatt  der  Wolframs&ure  Wolframoxyd  in  Rechnung 
gestellt  wurde.    Aber  mehr  noch:  —  es  ergab  sich,  dass  wenn 
Wolframoxyd  im  Minerale  angenommen  wurde,    die  Sauerstoff- 
menge  desselben  mit  der  in  den  Basen  enthaltenen' in  einem 
sehr  einfachen,  fast  durch  ganze  Zahlen  ausdrückbaren  Verhält- 
nisse stand,  wohingegen  sich  dies  Verhältniss  bei  Annahme  von 
Wolfrämsäure  nur  ziemlich  entfernt   durch  ganze  Zahlen  aus- 
drficken  Hess.     Mit    anderen  Worten:    die  Summe    der  Basen 
wurde  stc^s  grösser  gefunden,  als  sie  in   einem   neutralen  wol- 
framsauren  Doppelsalze  von  Eisen-  und  Manganoxydul  hätte  sein 
dürfen. 

So  günstig  nun  auch  dies  Alles  für  die  von  Seh  äff got seh 
aufgestellte  Ansicht  zu  sprechen  scheint,  so  zeigt  sich  doch  bei 
einer  genauen  Betrachtung  seiner  Analysen,  dass  dieselben  mit 
Fehlern  behaftet  sind  und  dass  folglich  eine  Ansichl,  welche  le- 
diglich auf  die  Ergebnisse  jener  Analysen  gegründet  ist,  nicht 
als  die  richtige  beibehalten  werden  kann. 

Durch  Analysen  zweier  Wolframe  (von  Zinnwald  und  Li- 
moges),  welche  Ehe  Im en '*"*')  ausführte,  wurde  bereits  nachge- 
wiesen, dass  man  den  Wolframgehah  des  Minerals  immerhin  als 
Wolfranisäure  in  Rechnung  stellen  könne,  ohne  dadurch  zu  ei- 
nem Ueberschuss  der  Analyse  zu  gelangen.  Folgende  sind  in 
kurzer  Angabe  die  Resultate  der  von  Ebelmen  ausgeführten 
•Analysen: 


*)  Poggendorfs  Annalen  LH,  475—483. 
)  Dies.  Journ  XXX,  405. 


** 
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i.     Wolfram  aus  tien  Umgehungen  van  himoges. 


(Mittel  aus 

5  Anal^en.)        Sattenloff. 


Sanerstoir. 
(nach  den  neuesten 
ÄBKahmen.) 


Wolfransäure 
Eisenoxydul 
Manganoxydul 
Magnesia 


19,19 
4,48 
0.80 

100,67. 


4,369) 
1,005> 
0,310) 


15,415  — 


5.684 


1,001  > 
0,310) 


5,575 


Sl.     Wolfram  von  Zinriwald* 


(Mittel  aus 

2  Analyse^)       SatterstofT. 


WoIfVamsänre  75,99 

Eiseaoxydul  9,62 

Manganoxydul  13,96 

Kalkerde  0,48 

100,05. 


Saaerstoff. 
(nach  den  neuesten 
Annahmen.) 


15,715 
5,412 


i,139j 
1,135) 


2,13») 


Die  erste  dieser  beiden  Analysen  führt  zu  der  Formel 
4(FeO,)W03 +  MnO,  MgO,  WO,.  Hierzu  ist  zu  bemerlen, 
dass  dieser  Wolfram  aus  den  Umgebungen  von  Limpges  sehr 
wahrscheinlich  derselbe  ist,  den  andere  Chemiker  (Schaff- 
gotsch)  als  die  Varietät  von  Chanteloupe  auffuhren  und  des 
Schaffgotsch  nach  der  Formel  3(FeO,  WO,)  +  MnO,  W0|, 
zusammengesetzt  fand.  Die  Analysen  E  bei  mens  würden  also 
beweisen;  dass  diese  letztere  Formel  der  Wahrheit  nicht  ent- 
spricht, was  ferner  durch  eine  von  Kern  dt*)  ausgefOhrte 
Analyse  bestätigt  wird. 

Ich  habe,  da  mir  ausser  der  von  Zionwaid  einige  Varietä- 
ten von  harzer  Wolframen  zu  Gebote  standen,  welche  der  Herr 
Bergeleve  Kahlenberg  aus  Strassberg  bei  Harzgerode  mir  zu 
verschaffen  die  Gute  hatte,  dieselben  der  Analyse  unterworfen 
und  das  um  so  lieber,  als  gerade  der  Wolfram  des  Harzes  bis 
jetzt  seltener  als  andere  Gegenstand  chemischer  UntersucbimgeD 
gewesen  sind.  Rammeisberg**)  analysirte  einen  Wolfratt 
von  Harzgerode  und  fand  ihn  folgendermassen  zusammengesetzt: 


*)  Dies.  Journ.  XLII,  105. 

••)  Poggendorffs  Annal.  LXVIII,  517. 
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Wolframsäare  75,56 
Eisenoxydol  ;{0,17 

Manganoxydol         3,54 

«9,27. 

Denselben  Wolfram  analysirte  später  Kern  dt*).  Die  Er- 
gebnisse seiner  Analyse  waren  folgende: 

Wolframs&are  75,900 
Eisenoxydnl  19,345 
Manganoxydal       4,801 

99,946. 

Ausserdem  analysirte  Kern  dl**)  einen  Wolfram  von   der 

Grube  Meiseberg  (nicht  Mausoberg,  wie  Kerndt  schreibt)   bei 

i^eudorf  und  fand  ihn  zusammengesetzt  aus: 

Wolframsäare  75,802 
Eisenoxydnl  9,785 

Manganoxydal     14,412 

99,999. 

Einer  solchen  Zusammensetzung  würde  die  Formel  des 
Zinnwalder  Wolframs  entsprechen,  nämlich:  2(FeO,  WO 3) 
4*  3(MnO,  WO  3).  Es  liegt  indess,  wie  ich  weiter  unten  dar* 
thun  werde,  dieser  Angabe  Kerndt's,  wenn  der  Meiseberger 
Wolfram  eine  gleichartige  Zusammensetzung  besitzt,  ein  entschie- 
dener Irrthum  zu  Grunde,  indem  dieser  Wolfram  den  übrigen 
Varietäten  des  Harzes  in  seiner  Zusammensetzung  wenn  nicht 
gleiGh«  so  doch  sehr  ähnlich  ist 

Ich  habe  meine  Analysen,  abgesehen  von  einigen  unwesent- 
lichen Abweichungen,  im  allgemeinen  nach  derselben  Methode • 
ausgeführt,  deren  sich  Ebelmen  bediente«  Es  wurden  mög- 
lichst reine  Stücke  des  Minerals  ausgesucht  und  diese  durch 
anhaltendes  Reiben  in  das  feinste  Pulver  verwandelt.  Dieses 
wusde  in  einem  langhalsigen  Kölbchen  mit  Chlorwasserstoffsäure, 
der  etwas  Salpetersäure  zugesetzt  war,  so  lange  gekocht,  bis 
die  ausgeschiedene  Wolframsäure  sich  von  reiner  citronengelber 
Farbe  zeigte.  Durch  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  zur  Chlor- 
wasserstoffsäure wird  nicht  nur  die  Zersetzung  des  Minerals  be- 
'Schleonigt,  sondern  auch  das  lästige  Stossen  der  Masse  während 
des .  Kochens  bedeutend  vermindert.  —  Die  nach  mögliehst 
vollständiger  Zersetzung  des  Minerals  erhaltene  Lösung  von  Eisen- 


•3  Dies   Joarn  XLII,  107. 
••)  Ibid.  XLII,  106. 
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uud  Manganclilorid  wurde,  nachdem  sie  niii  Wasser  starii  ver- 
dünnt worden  war,  von  der  Wolframsäure  abliltrirt  und  letztere 
mit  angesäuertem  Wasser  (in  reinem  Wasser  ist  sie  nicht  ganz 
unlöslich)  so  lange  ausgewaschen,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit 
keinen  Gehalt  an  Eisenoxyd  mehr  zeigte.  Es  scheint,  als  sei  es 
fast  unmöglich,  aus  dieser  bei  der  Zersetzung  des*  Wolframs  ?e^ 
mittelst  Säuren  abgeschiedenen  Wolframsäure  durch  Waschen 
die  Oxyde  des  Eisens  und  Mangans  bis  auf  die  letzten  Spuren 
zu  entfernen.  Ist  dies  aber  nicht  geschehen,  so  gehen  bei  der 
nachherigen  Behandlung  der  Wolframsäure  mit  verdünntem  Aetz- 
ammoniak  jene  kleinen  Mengen  zurückgehaltener  Metalloxjde 
(wahrscheinlich  in  Form  einer  eigenen  Tripelverbjndung,  auf 
welche  ich  später  zurückkommen  werde)  mit  in  die  ammooia- 
kalische  Lösung  der  Wolframsäure  über  und  beGnden  sich  end- 
lich in  der  daraus  durch  Abdampfen  und  Glühen  erhaltenen 
Wolframsäure.  Ich  habe  deshalb  diese  Säure  nach  dem  Wägen 
jedesmal  mit  verdünnter  kochender  Kalilauge  behandelt  und  aof 
diese  Weise  stets  einige  Milligramme  von  Eisen-  und  Mangan- 
oxyd daraus  abgeschieden.  —  j 
Die  ausgewaschene  Wolframsäure  wurde  durch  vorsichtiges  t 
Sprützen  vom  Filter  weggenommen,  dieses  aber,  um  etwa  noch 
anhängende  Spuren  von  Wolframsaure  nicht  zu  verlieren,  noch 
mit  ammoniakhaltigem  Wasser  anhaltend  ausgewaschen  und  darauf 
die  Wolframsäure  mit  verdünntem  Ammoniak  längere  Zeit  di- 
gerirt.  Die  ammoniakalische  Lösung  wurde  filtrirt,  der  ungelöste 
Rückstand  vollständig  ausgewaschen,  seinem  Gewichte  nach  be- 
stimmt und  dieses  von  der  zur  Analyse  angewendeten  Menge  des 
Minerals  abgezogen.  Dieser  Rückstand,  der  die  ganze  Menge 
der  durch  das  Mineral  mechanisch  vcrlheilten  Kieselsäure  ent- 
halt, darf  nicht  als  ein  Gemisch  von  dieser  und  unzersetztem 
Wolfram  angesehen  werden;  es  enthält  derselbe,  wie  ich  mich 
überzeugt  zu  haben  glaube,  eine  im  Verhältniss  zu  den  Basen 
grössere  Menge  Wolframsäure,  als  das  Mineral  selbst.  Es  scheint 
demnach,  als  gehe  die  Zersetzung  des  Wolframs  durch  Säuren 
nicht  ganz  gleicbmässig  vor  sich,  der  Art,  dass  die  Menge  der 
aufgelösten  Basen  etwas  grösser  ist,  als  sie  im  Verhältniss  zu 
der  Menge  der  abgeschiedenen  Wolframsäure  sein  dürfte.  Wir 
fmden  ein  ganz  ähnliches  Verhallen  bei  gewissen  kieselsauren 
Verbindungen,    welche  sich  nur  zum  Theil  durch  Siäuren  zer- 
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setzen  lassen.  Ich  werde  weiter  unten  bei  der  ZusammeKi- 
»tellung  meiner  Analysen  Gelegenheit  hciben,  noch  einmal  hierauf 
curückzukommeB.  — 

Die  aramouiakalische  Lösung  der  Wolframsaure  wurde  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  durch  Glü- 
hen in  Wolframsaure  verwandelt  und  diese  dem  Gewichte  nach 
bestimmt.  Die  bei  der  Behandlung  dieser  Säure  mit  Kalilauge 
abgeschiedenen  kleinen  Mengen  von  Eisen-  und  Maiiganoxyd 
(s.  oben)  wurden  mit  Chlorwasserstoflsäure  aufgenommen  .und 
der  anfangs  erhaltenen  grösseren  Lösung  dieser  Metailoxyde 
hinzugefügt.  Aus  dieser  vviirden,  nachdem  der  grösste  Theil 
der  überschüssigen  Säure  durch  Abdampfen  daraus  entfernt  war, 
mfttelst  Schwefelammonium  Eisen  und  Mangan  niedergeschlagen, 
die  entstandenen  Schwefelmetalle  nach  dem  Auswaschen  durcli 
ChlorwasserstofiTsäure  zersetzt  und  die  Metalloxyde  auf  die  be- 
kannte Weise  durch  bemsteinsaures  o(Jer  benzoesaures  Alkali 
von  einander  getrennt.  Die  von  den  Schwcfelmetallen  zuvor 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  zur  Trockne  verdumpft,  der  Rück- 
stand im  Platinschälcben  geglüht  und  darauf  mit  verdünnter 
ChlorwasserstofiTsäure  behandelt.  Der  dabei  ungelöst  bleibende 
Theil  bestand  aus  Wolframsäure,  deren  Menge  bestimmt  und  zu 
d«r  anfangs  erhaltenen  grösseren  hinzugerechnet  wurde.  (Es 
Midies  die  allerdings  nur  sehr  geringe  Menge  der  Wolframsäure, 
welche  bei  der  anfanglichen  Zersetzung  des  Minerals  von  den 
Säuren  aufgelöst  wurde  und  später  in  die  vom  Schwefeleisen 
und  Schwefelmangan  abültrirtc  schwefelammoniumhallige  Flüssig- 
keit überging.)  Die  von  dieser  kleinen  Menge  Wolframsäure 
abfiltrirte  saure  Lösung  wurde  mit  Ammoniak  neutralisirt,  zuerst 
durch  oxalsaures  Ammoniak  die  Kalkerdc,  dann  durch  phos- 
phorsaures Natron  die  Magnesia,  insofern  dieselbe  in  bestimm- 
barer Menge  vorlianden  war,  niedergeschlagen. 

In  dem  Wolfram  von  Zinnwald  habe  icb  übereinstimmend 
mit  EbelmeH  und  abweichend  von  Kern  dt  einen  geringen 
Gehalt  an  Kalkerde  gefunden.  Alle  Varietäten  von  harzer  Wolf- 
nmen,  die  ich  analysirt  habe,  haben  mir  einen  geringen  Gehalt 
in  Kalkerde  und  Magnesia  ergeben,  der  von  Rammclsberg 
und  Kerndt  übersehen  zu  sein  scheint.  Magnesia  allein  ist 
Von  Ebelmen  in  dem  Wolfram  von  Limoges  gefunden  worden; 
beide  EIrden  zugleich  aber,  Kalkerde  und  Magne«\«i^  «>Vn!\  \&föaL<^*& 
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Wissens    bis    jetzt    noch    in    keinen    Wolfram     nachgewiesen 
worden.  » 

Bevor  ich  zur  schematiscben  Darstellung  meiner  analytischen 
Resultate  schreite,  muss  ich  bemerken,  dass  ich  bei  Berechnung 
derselben  für  das  Aequivalent  des  WoIframmetaHes  (anstatt  der 
bisher  gebräuchlichen)  die  Zahl  1150,6  und  folglich  för  das  der 
Wolframsäure    die  Zahl  1450,6   zu   Grunde    gelegt    habe^     lo 
einer  demnächst  zu  veröfTentlicbenden  Arbeit,    welche  gewis8e^ 
massen  als  die  Fortsetzung  der  vorliegenden  zu  betrachten  ist, 
wird  es  meine  Aufgabe  sein,  die  Annahme  jener  Zahlen  zu  recht- 
fertigen.   Dieselben  sind  auch  schon   Aberall  auf  diesen  Seiten 
in  Anwendung  gekommen ,    wo  es  sich  um  eine  Berechnung  äl- 
terer Analysen  nach  den  neuesten  Annahmen  handelten.    Fol- 
gendes sind  nun  die  Resultate  meiner  Analysen: 

1.     Wolflram  von  ZinnwaM, 

Angewendete  Substanz  (nach  Abzug  des  Rückstandes)  = 
2,251  Grm. 

Daraus  wurden  abgeschieden  1,711  Grm.  oder  76,01  p.  C. 
Wolframsäure.  Die  Menge  des  gefundenen  Eisenoxyduls  betrug 
0,221  Grm.,  denen  9,81  p.  C. ,  und  die  des  Manganoxyduls 
0,313  Grm.,  denen  13,90  p.  C.  entsprechen.  Ausserdem  wiur- 
den  gefunden  0,027  Grm.  oder  149  p.  C.  Kalkerde. 

Das  Resultat  dieser  Analyse  ist  also: 

Sauerstoff. 

Wolframsäure       76,01  15,719 

Eisenoxydul  9,81        2,J80) 

Manganoxydul      13,90        3,126>       5,046 
Kalkcrde  1,19        0,340) 

100,9  J. 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  die  Formel  2(FeO,  WOj)-}- 
3(MnO,  WO3). 

In  ziemlich  genauer  Uebereinstimmung  mit  vorstehender 
Analyse  sind  die  von  Ebelmen  (s.  oben)  nnd  von  Kussin*) 
Die  Zusammensetzung  des  Wolframs,  welchen  (1835)  Ricbard- 
son'**)  analysirte,  nähert  sich  der  Zinnwaldcr  Varietät  am  luei- 


*)  Poggend.  Annal.LXVIII,  517 
*•)  Dies.  Joum.  Vlll,  44. 


Constitation  des  WolfraniBiiieraJs.  3SS 

steo  und  fordert  wahrscheinlich  dieselbe  Formel.    Richardson 
fand  nämlich: 

Wolft-amsäare  73,60 

EUenoxydal  11,20 

Manfanoxydiü  li,75 

iOO  55. 


2.  Wolfram  von  der  Grube  Olaeebaeh  bei  Stra»»berg 

im  Harz. 

Angewendete  Substanz  (nach  Abzug  des  Ruckstandes)  = 
2,835  Gmi. 

Dann  wurden  gefunden  2,156  Grm.,  oder  76,04  p.  C.  Wolf- 
ramsaui'c;  0,556  Grm.  oder  1Q,61  p.  C.  Eisenoxydul  und 
0,141  Grm.  oder  4,98  p.  C.  Manganoxydul.  Der  Gehalt  an 
Kalkerde  wurde  zu  0,008  Grm.  oder  0,28  p.  C.  bestimmt;  die 
Menge  der  vorhandenen  Magnesia  zeigte  sich  zu  unbedeutend, 
als  dass  sie  liatte  quantitativ  bestimmt  werden  können. 

Sauerstoff. 

Wolframsänre  76,04  15,726 

Eisenoxydttl  19,61        4,357) 
Manganoxydnl        4,98        1,1 19>       5,556 
Kalkerde  (»,28       0,080) 

Magnesia  Spar 

100,92. 

Die  Ergebnisse  dieser  Analyse  fQhren  zu  der  Formel 
4(Fe0,  WO3)  4"  MnO,  WO3. 

3.  Woifram  von  der  Grübe  Pfaffenberg  bei  Neudorf 

im  Harz. 

Angewendete  Substanz  (nach  Abiug  des  Rückstandes)  = 
2,216  Grm. 

Aus  diesen  wurden  durch  di^  Amrl^^  abgeschieden 
1,689  Grm.  =  76,21  p.  C.  Wolframsäure;  0,411  Grm.  = 
18,54  p.  C.  Eisenoxydul;  0,116  Grm.  =  5,23  p.  C.  Mangan- 
oxydul. Der  Gehalt  an  Kalkerde  wurde  zu  0,009  Grm.  = 
0,40  p.  C,  der  Gehalt  an  Magnesia  zu  0,008  Gnn.  =  0,S6  p.  C. 
bestimmt. 
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Sanentoff. 

Wolframsäurc  76,21                       15,761 

£isenox)rdul  18,54  4,1201 

ManganoiYdal  5,23  1,1^^1       t;  rcRi 

Kalkerde  0,40  0,114r      ^'^^^ 

Magnesia  0,36  0,144| 

100,74. 

Also  auch  die  Zusammensetzung  dieses  Wolframs  entspricht 
der  Formel  4(FeO,  WO^)  +  MnO,  WO,. 

4.     Wolfram  von  der  Grube  Meiseberg  bei  Neudorf 

im  Harz* 

Es  sind  von  diesem  Wolfram  3  Analysen  ausgeführt  worden. 

Analyse  a. 

Angewendete   Substanz   (nach  Abzug  des  Rückstandes)  = 
2,230  Gnn. 

Darin  wurden  gefunden  1,699  Grm.  =  76,18  p.  C.  Wolf- 
ramsäure; 0,454  Grm.  =  20,31  p.  C.  Eisenoxydul;  0,006  Gnn. 
=  0,27  p.  C.  Kalkerde  und  0,0018  Grm.  =  0,08  p.  C.  Mag- : 
nesia.     Die   Bestimmung   des  Mangans  verunglückte   leider  bei  ^ 
dieser  Analyse. 

Analyse  b. 

Angewendete  Substanz  (nach  Abzug  des  Rückstandes)  = 
1,819  Grm. 

Diese  Heferten  bei  der  Analyse  1,388  Grm.  oder  76,30  p.  C. 
Wolframsäurc;  0,366  Grm.  oder  20,12  p.  C.  Eisenoxydul  and 
0,075  Grm.  oder  4,12  p.  C.  Manganoxydul.  Die  Menge  des  ' 
Kalkes  und  der  Magnesia  zeigte  sich  bei  dieser  Analyse  merk- 
würdigerweise beträchtlich  höher,  als  bei  der  vorigen  und  aach 
der  folgenden.  Es  wurden  gefunden  0,007  Grm.  =  0,38  p.  C. 
Kalkerde  und  0,003  Grm.  =  0,164  p.  C.  Magnesia. 

Analyse   c. 

Angewendete  Substanz  (nach  Abzug  des  Rückstandes)  = 
2,757  Grm. 

Darin  wurden  gefunden  2,103  Grm.  oder  76,28  p.  C.  Wol- 
framsäure; 0,562  Grm.  oder  20,38  p.  C.  Eisenoxydul,  0,l(ff 
Grm.  oder  3,80  p.  C.  Manganoxydul;  0,0056  Grm.  oder  0,20 
p.  C.  KaJkerde  und  0,002  Grm.  oder  0,07  p.  C.  Magnesia. 
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Bei  dieser  letzteren  sowohl,    als  auch   bei   der   Analyse   b 
umrde  der  nach  der  anfänglichen  Zersetzung  des  Minerals  durch 
Königswasser  und  nachheriger  Behandlung  der  abgeschiedenen 
Wolframsäure  mit  Ammoniak  bleibende  Rückstand   noch   einmal 
der  Einwirkung  der  Säuren  ausgesetzt.     Zu  diesem  Zweck  wurde 
er  nach  dem  Trocknen  im  Achatmörser  nochmals  anhaltend  ge- 
rieben, der  Mörser  aber,  um  jedem  Verluste   vorzubeugen,    mit 
trocknem  Chlorammonium  nachgespült,  ganz  in  derselben  Weise 
^ie  man   sich  bei  der  Analyse   kieselsaurer  Verbindungen   des 
kohlensauren  Natrons   zu   bedienen   pflegt.      Das   Gemisch   von 
Hineralsubstanz  und  Salmiak  wurde  darauf  im  Kölbchen  solange 
mit  kochendem  Königswasser  behandelt,  bis  der  Rückstand  sich 
von  fast  rein  gelber  Farbe  zeigte.    Mit  diesem  wurde  auf  ganz 
dieselbe  Weise  verfahren,  wie  mit  dem   zu  Anfang   der  Analyse 
erhaltenen.     Trotz   dieser  wiederholten  Behandlung  mit  Königs- 
wasser hintcrliess   derselbe    bei    der  Digestion    mit   Ammoniak 
noch  nicht  reine  Kieselsäure:  dieselbe  war  noch  schmutzig  gelb 
geßrbt  von  einem  sehr  geringen    Rückhalte  unvollständig  zer- 
setzten Wolframs.  —  Wie  «ich  schon  oben  bei  der  Beschreibung 
meines  analytischen  Verfahrens  angab,  bat  es  den  Anschein,  als 
ob  die  Einwirkung  des  Königswassers   auf  den  Wolfram  nicht 
ganz   gleichmässig  fortschreite  und   als  ob   der  Rückstand    von 
der  Zersetzung  verhältnissmässig  mehr   Wolframsuure    enthalte, 
ils  das  Mineral  selbst.     Verhält  es  sich  wirklich  so,  so   muss 
natöriich,  je  vollständiger  die  Zersetzung  dieses  Rückstandes  be- 
fnrkt  wird,    der   Gehalt  des  Wolframs  an  Wolframsäure  desto 
tober  gefunden  werden.    Für  die  Richtigkeit  vorstehender  Be- 
merkungen darf  ich  vielleicht  darin   einen  Beweis  finden,    dass 
lieh  gerade  bei  den  beiden  zuletzt  aufgeführten  Analysen    ein 
etwas  höherer  procentischer  Gehalt  an   Wolframsäure    ergeben 
hat,  als  bei  allen  früheren.    Zwar  ist  die  Erhöhung  nur  unbedeu- 
tend (sie  beträgt  im  Vergleich  zu  meinen  übrigen   Analysen  nur 
ungefähr  0,1  p.  C),  aber  sie  reicht  doch  hin,  das  Resultat  der 
Analyse   dem  der  Berechnung  bis   auf  weniger    als  0,1  p.   C. 
nahe  zu  rucken. 

Die   Ergebnisse  der  3  letztgenannten   Analysen    sind    also 
folgende: 


386  Schneider:    Uel)er  die  ekeaisehe 


Wolframsäare 

76,18 

76,30 

76,27 

Eisenoxydnl 

20,31 

20,12 

20,38 

MaRMnoxydal 

— 

4,12 

3,80 

Kalkerde 

0,27 

0,38 

0,20 

Magnesia 

0,08 

0,16 

0,07 

c.         Mittel.  ^  Saneratoff. 

76,25  —  15,76« 

20,27  4,5041 

3,96  0,890| 

0,28  0,080| 

0,15  0,060] 

100,91. 


5,534 


Die  Zusammeosetzuag  dieses  Wolframs  weicht  von  der  der 
beiden  andern  Varietäten  des  Harzes  etwas  ab  und  wird  an 
besten  ausgedrückt  durch  die  Formel 

5(FeO,  WO3)  +  MnO,  WO,, 
welche  nach  der   Berechnung    folgende  Zusammensetzung   ve^ 
langt: 

Wolframsänre        76,36 
Eisenoxydnl  19,74 

Manganoxydnl         3,90 

100,00. 

Jedenfalls  verträgt  sich  diese  Formel  mit  der  für  die  ao- 
dem  Wolframe  des  Harzes  gültigen,  nämlich  4(F0,  WO,) 
4*  MuO,  WO3 ,  weit  besser,  als  die  dem  zinn walder  Wolfinm 
zukommende,  welche  Kerndt  auf  Grund  einer  Analyse  (s.  obea) 
dem  Wolfram  von  Meiseberg  beigelegt  hat.  Kerndt*s  Angaben, 
über  welche  schon  Rammeisberg*)  sein  Befremden  ausge- 
sprochen hat,  beruhen  jedenfalls  auf  einem  starken  Irrthum. 

Trotz  aller  Sorgfalt  nun,  welche  bei  Ausführung  meioer 
Analysen  angewendet  wurde,  hat  sich  doch  bei  allen  ein  pro- 
centischer  Ueberschuss  von  nahezu  1  p.  C.  ergeben ,  für  welche 
ich  die  Erklärung  schuldig  bleiben  muss.  Uebrigens  erUd 
auch  Ebelmen  bei  seinen  Analysen  einen  Ueberschuss  voB 
mehr  als  0,5  p.  C.  Dieser  Ueberschuss  ist  indess  viel  zu  HD- 
bedeutend,  als  dass  er  etwa  für  eine  Bestätigung  der  Schaff 
gotsch'schen  Ansicht  gelten  könnte.  Es  lässt  sich  dies  duQpk 
ein  Beispiel  leicht  nachweisen.  Die  Analyse  des  Wolfraois  vob 
Meiseberg  ergab  einen  Gehalt  an  Wolframsäure  =  76,25  p.  €. 
denen  70,99  p.  C.  Wolframoxyd  (WO^)  entsprechen  würden 
Substituirt  man  für  jene  Zahl  diese  letztere,  so  erhält  man  fiir 
die  Summe  säramtlicher  Bestandtheile  des  Minerals  die  Zabl 
95,65,  also  einen  Verlust  der  Analyse  von  circa  4,5  p.    C.    & 


*)  iiand Wörterbuch,  4tes  Sapplcmcnt.  265. 
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lerspricht    dies    durchaus    der    Annähme    von    Wolframoxyd 
0,)  neben  Eisen-  und  Manganoxydul  im  Wolfram. 

Jener  Ueberschuss  scheint,  da  in  fast  allen  bis  jetzt  ausge- 
irten  Analysen  des  Wolframs  der  Gehalt  an  WolfraiilBäure 
^as  niedriger  gefunden  wurde,  als  die  Berechnung  ihn  ergiebt, 
sschliesslich  die  Basen  zu  treffen.  Hiermit  im  Zusammenhange 
M  es  denn  auch  wohl,  dass  bisher  der  SauerstofTgehalt  der 
tsen  im  Verhältniss  zu  dem  der  Säure  fast  immer  hoher  ge* 
Qden  wurde,  als  er  in  einem  neutralen  wolframsauren  Salze 
in  durfte.  Auch  für  diese  Thatsachen  müssen,  wir  die  Er- 
ärung  schuldig  bleiben.    Wie  es  scheint  haben  sie  ihren  Qrund 

Mängeln  unseres  analytischen  Verfahrens,  welche  Hand  in 
and  gehen  mit  unserer  dermalen  noch  ungenügenden  Kennt- 
SS  von  dem  Verhalten  der  Wolframsänre  in  ihren  verschie- 
men  Verbindungen. 

Zur  leichteren  Vergleichung  der  direkten  Ergebnisse  unse- 
r  Analysen  mit  denen,  welche  die  Theorie  fordert,  gebe  ich 
1  Folgenden  eine  Berechnung  sämmllicher  Formeln,  welche  für 
e  bis  jetzt  bekannten  Varietäten  des  Wolframs  aufgestellt  wor- 
in sind. 

1)  FeO,  WO3  +  MnO,  WO3 
(Wolfiram  von  Haute- Vienne  nach  Vauquelin).' 

Saaerstoflf. 

Wolframsäure    t  Aeq.  ^  290i,2  =  76,43  15,806 

Eiseioxydul        1    „     ^    450,0  «  11,85  2,6331  .^g« 

Manganoxydal   1    „     =    444,7  ^  11,72  2,635 J  ^'^^^ 

3795,9      100. 

^^  2)  2(FeO,  WO,)  +  3(MnO,  WO») 

y       (Wolfram  von  Zinnwaffil^  Schlackenwalde  u.  s.  w.) 

Sauerstoff 

.      Wolframsämre    5  Aeq.  =«  7253,0  ==  76,45  15,810 

Eisenoxydul       2    „     =    900,0  «    9,49        2,109J        .  ^70 
Manganoxydul  3    „     ^  1334,1  =  14,06        3,161(       ^'^'" 

9487.1      100. 


ioarn.  f,  praku  Chemie*  \L\%.    6,  ^-ät 
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3)  3(FeO,  WO3)  +  MnO,  WO,  . 

(Wolfram  von  Godolphins  Bali  in  Cumberiand,  nach  Berzelius). 

Sanerstoff.   * 

Wolframsäure     4  Aeq.  =  5802,4  =  76,38  15,796 

«isenoxydnl        3    „     =  1350,0  =  17,77        3,949^       .  «,fi 
Manganoxydul    1    „     '^    444,7  =    5,85    ,    l,315f       ^'^'^ 

7597,1       100. 

4)  4(FeO,  WO3)  +  MnO,  WO3 

(Wolfram  von  Ehrenfriedersdorf,  Monte-Viedo,    vom  Harz  u.  a.) 

Sauerstoff. 

Wolframsäure     5  Acq.  «  7253,0  =  76,36  15,792 

Eisenoxydul        4    „     =  1800,0  =  18,95       4,2111        . ««. 
Manganoxydul    1     „     ==  .444,7  «    4,69        1,044^       ^'"^^^ 

9497,7      100. 

5)  5(FeO,  WO3)  4"  MnO,  WO3 

^  (Wolfram  vom  Meiseberg  im  Harz,  nach  mir). 

Sauerstoff. 

Wolframsäure     6  Aeq.  =  8703,6  -=  76,36  15,792 

Eisenoxydul        5    „     =  2250,0  =-  19,74        4,387i       k  ^-^ 
Manganoxydul    1    „      ^    444,7  «    3,90        0,877/       ^*^^* 

11398,3      100. 


Ich  will  durch  diese  Zusammenstellung  keineswegs  ange- 
deutet haben,  als  sei  es  etwas  Ausgemachtes,  dass  sich  in  der 
Zusammensetzung  der  natürlichen  Wolframe  wirklich  eine,  den  vor- 
>ßtehendcn  Formeln  entsprechende  Verschiedenheit  zeigt.  Sehern 
Breit haupt"^)  unterschied  nach  dem  specifischen  Gewicht  und 
der  Farbe  des  Strichpulpers  nur  2  Arten,  oligonen  nnd  diatomen 
Wolframit,  ohne  indess  den  chemischen  Unterschied  beider. Artea 
angeben  zu  können.  Später  sprach  Kern  dt**)  auf  Grund  sei- 
ner Analysen  die  Behauptung  aus,  dass  die  Zusammensetzuflg 
sämmtlicher  Wolframe  sich  auf  die  beiden  Formeln: 

2(FeO,  WO 3  +  3(MnO,  WO 3)  und 
4(FeO,  WO3)  +  MnO,  WO 3 
zurückführen  lasse,   von  denen   die  erstere    dem  oligonen,   die 


*)  Dies.  Journ.  IV,  209. 
**)  Ibid  XLII,  112. 
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ptzlere  dem  diatomen  Wolfram  ßreithanpts  entsprechen 
eürde.  Möglich,  dass  dem  so  ist  und  dass  ein  Theil  obiger 
''ormeln  fallen  muss.  Ffir  3.  scheint  dies  nach  einer  Angabe 
(erndts  bereits  erwiesen;  für  1.  und  5.  bedarf  es  indess,  um 
]\e  (Inhaltbarkeit  derselben  darzuthun,  noch  wiederholter  und 
Genauer  Untersuchungen. 

Ich  komme  nun  noch  einmal  zurück  auf  die  Analysen  von 
Schaffgotsch.  Der  bedeutende  Ueberschuss  zu  welchem  die- 
selben führten,  wenn  der  Wolframgehalt  als  Wolframsäure  in 
Rechnung  gestellt  wurde,  erklärt  sich  vielleicht  aus  folgenden 
Cmständen.  Schaffgotsch  hat,  wie  dies  aus  der  Beschrei- 
kmg  seiner  analytischen  Methode  hervorgeht,  in  allen  den  Fällen, 
iro  er  die  Menge  der  Wolframsäure  direkt  bestimmte,  das  nach 
der  Behandlung  des  Minerals  mit  Chlorwasserstoßsäure  zurück- 
bleibende gelbe  Pulver  für  reine  Wolframsäure  gehalten.  Er  hat 
dabei  weder  Bücksicht  genommen  auf  den  unzersetzten  Theil 
des  Minerals  selbst,  noch  auf  die  quarzigen  Beimengungen,  die 
fast  regelmässig  den  Wolfram  begleiten  und  meistens  in  Form 
zarter  Blättchen  so  fein  durch  die  Masse  desselben  vertbeilt  sind, 
dass  es  bei  der  grössten  Sorgfalt  nicht  möglich  ist,'  dieselben 
vollständig  auszuhalten.  Ausserdem  scheint  er  den  Glührückstand 
von  Flüssigkeit,  aus  welcher  Eisen  und  Mangan  als  Schwefelme* 
talle  niedergeschlagen  wurden,  für  reine  Wolframsäure  angesehen 
ni  haben;  dieser  Rückstand  besteht  indess,  wie  aus  Eb ei- 
nen s  und  meinen  Analysen  hervorgeht,  zum  Theil  aus  schwe- 
febanren  Erdsalzen.  Dass  Schaffgotsch  bei  der  Zer- 
setzung des  Wolframs  durch  Chlorcalcium  den  Gehalt  an  Wolf- 
nmsäure  gleichfalls  zu  hoch,  nämlich  zu  82,51  p.  C.  fand,  kann 
mdit  unbedingt  als  ein  Beweis  für  die  Richtigkeit  seiner  Ansicht 
betrachtet  werden.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die 
Wolframsäure,  gleich  wie  sie,  aus  einer  alkalischen  Lösung  durch 
Maren  niedergeschlagen,  kleine  Mengen  von  Alkali  hartnäckig 
torückhält,  gegen  Kalkerde  ein  ähnliches  Torhalten  zeigt. 

Reichen  nun  auch  vorstehende  Betrachtungen  bin,  den 
l^eberscfauss  der  Schaff": otsch'schen  Analvsen  für  die  Fälle 
^  erklären,  wo  zur  Bestimmung  der  Wolframsäure  eine  beson- 
'ere  Quantität  des  Minerals  angewendet  wurde,  so  bleiben  sie 
loch  die  Erklärung  schuldig  für  don  Fall,  wo  aus  ein-  und  der- 
Qlben  Menge  des  Minerals  die  Wolframsäurc  so^o\\\,   ^\e,  wxOsv 
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die  Uascn  »ligeschieden  wurden.  So  führte  z.  ß. "die  ABalysdjtt 
des  Wolframs  von  Clianteloupe  bei  direkter  Beslimmung  atter  ^ 
Beslandlheile  zu  folgendem  Resultate: 

Wolframsiiare    80,52  p.  C. 
Eisenoxydal       17,71 
Manganoxydtti     6,29 

104752, 


»1 


also  zu  einem  Ueberschuss  ?on  4,5  p.  C,  den  Schaffgotsch 
um  so  geneigter  war  aus  einer  Aufnahme  yon  Sauerstoff  zu  er- 
klaren, als  er  fand,  dass  100  Thcile  der  Verbindung  HdO,  WOa  + 
3(FeO,  WO  J,  falls  sich  das  darin  befindliche  Wolframoxyd  (WO,) 
zu  Wolframsaure  oxydirt,  105,48  Theile  geben  niüsseai,  was  bis   • 
auf  1  p.  C.  mit  der  oben  gefundenen  Zahl  übereinslimoit.    Für 
diesen  Fall  befindet  man  sieh ,  wie  schon  gesagt ,  um  eine  Er- 
klärung  in  Yetlegenheit,    wenn    sonst  man  nicht  zur  Annahme 
eines   bedeutenden  Beobachiungsfehlers    &eine  Zuflucht    nehmeo 
will.      Wie   dem   aber  auch    sei,    das  Faktum  steht  fest,    dm 
aUe  späteren   zuverlässigen  Analysen  des  Wolframs   niemals  lu 
einem  so  bedeutenden  Uebcrschusse  gef&hrt  haben,  wie  Schaff-   "^ 
gotsch  ihn  erhielt;  es  ist  somit  die  Ansicht  dieses  Chemikers 
auf  indirektem   Wege   wenigstens  als  widerlegt    zu    betracbtea. 
Das  Irrthümliche  derselben  lässt   sich   aber  auch   auf  direkten 
Wege  mit  Leichtigkeit  nachweisen.     Wenn  nämlich  Wol£ramoiyd 
anstatt  der  Wolframsäure  im  Wolfram  pfäexistirte ,    so  köDitfe 
sich  beim  Zusammenschmelzen  dieses  Mineral»  mit  Soda  uoter 
völligem  Lultabschluss   unmöglich   wolframsaure»  Natron   bildeo, 
da  in  dem  schmelzenden  Gemisch  keine  Substanz  enthalten  ist> 
weldier  das  Wolframoxyd  Sauerstoff  entzidien  könnte,   um  sich 
durch  die  Aufnahme  desselben  in  Wolframsaure  zu  verwandeln. 
Die  Richtigkeit  dieses  Schlusses  zu  pnifen,  verfuhr  ich  folgender- 
massen.    Ich   schüttete  auf  den  Boden   eines  grösseren  PlatiD- 
tiegels  eine  genugende  Menge  gröblichen  Magoesitpulvers,  stellte 
darauf  einen  kleinem  Platintiegel,  in  welchem  »eh  ein  Geraisdi 
von   1  Theil  Wolframpulver  und  2  Theilen  trockenem  kohlen- 
saurem Natron  befand,    verschloss  den  grösseren  Tiegel  durcb 
einen  gut  passenden  Deckel  und  glühte  5  Minuten  vor  dem  Ge* 
blase.    Der  Magnesit  (von  Frankenstein)  ist  wasserfreie  kohleih 
saure  Magnesia,    verHert  beim  Glülien  seinen   ganzen  Gehalt  an 
Kohlensäure  und   eignet  sich  deshalb  sehr  gut  zur  Erzeugung 
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eioit  ikro'ckerien  Kohlensäure-Atmosphäre.  Die  gewöhnliche  koh- 
lensaure Magnesia  (tnayfiesia  alba)  kann  zu  demselben  Zwecke 
nicht  angeweDdct  werden,  da  sie  eine  Verbindung  von  kohlen- 
saurem Magnesiahydrat  mit  Magnesiahydrat  ist,  also  viel  Wasser 
enthält.  —  Das  Gemisch  von  Wolfram  und  kohlensaurem  Na- 
tron befand  sich  also  während  des  Schmelzens  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Kohlensäure  und  unter  völUgen  Abschluss  der  at- 
mosphärischen Luft.  Als  die  gcschmoltene  Masse  nun  nach  dein 
Erkalten  mit  Wasser  behandelt  wurde,  entstand  eine  Lösung,  in 
welcher  Ghlorwa8serstoflsäiu*e  sogleich  einen  weissen  voluminösen 
Niederschlag  von  Wolfranisäurehydrat  hervorbrachte,  während 
der  ungelöste  Thcil  nur  aus  Eisen-  und  Manganoxydul  und 
einer  kleinen  Menge  unzerselzlen  Minerals  bestand. 

Obgleich  also  die  von  Schaffgotsch  ausgesprochene 
Ansicht  eine  irrige  war,  so  gewann  dieselbe  dennoch  für  einige 
.Zeit  ziemlich  allgemeine  Geltung  und  dies  um  so  eher,  als 
Schaffgotsch  aus  anderen  Arbeiten  als  ein  tüchtiger  und 
.grfindlicher  Gbemiker  bekannt  war.  Ueberdem  wurde  diaselbe 
dadurch  unterstützt,  dass  Beringer'^),  als  er  den  blauen  Rück- 
stand von  der  Zersetzung  des  Wolframs  durch  Chlorwasser- 
stoOsäure  im  Ghlorstrome  erhitzte,  Eisenchlorid  und  wolfram- 
iVDsaures  Wolfrunicblorid  erhielt,  welches  letztere  sich  immer 
-hiidet,  wenn  Wolframoxyd  in  Glilor  erhitzt  wird. 

Inzwischen  zeigte  Ebelmen'*'*'),  dass  bei  der  Zersetzung 
•des  Wolframs  durch  Chlorwasserstoflsäure  kein  Wasserstoflgas 
eotwickelt  werde,  was,  da  bei  der  Zersetzung  Wolframsäure  ab^ 
geschieden  wird,  noüiwendig  der  Fall  sein  müsste,  wenn  Wolf- 
ramoxyd im  Wolfram  präexistirte.  Ditrch  diesen  Versuch  (den 
kh  mit  gleicbem  Erfolge  wiederholt  habe)  und  die  ResulUte 
seiner  (oben  erwähnten)  Analysen  fand  sich  Ebeimen  in  der 
Ansicht  bestärkt,  dass  der  Wolfram  als  ein  neutrales  Wolframiat 
Ton  Eisen-  und  Manganoxydul  zu  betrachten  sei.  Er  erblickte 
in  dem  Versuche  Beringers  keinen  Beweis  gegen  die  Rich- 
tigkeit dieser  Ansicht.  Vielmelu*  erklärte  er  denselben  so,  dass 
die  WolGramsäure  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  an  das  Eisen- 
lind  Monganoxydul  abgäbe    und   sich    dann   in '  Gegenwart   von 


*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharioaoic  XXXIX,  253. 
**}  Öles,  Jonra.  XXX,  403. 
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Chlor  wie  Wolframoxyd  verhalle.     Für  diese  Erklänmg  «cbeiot  ^ 
die  Beobachtung  II.  Rose*s*)  günstig  zu  sprechen,    dass  sich 
heim    Erhitzen   der   Wolframsäure    mit   Kohle    im    ChlorstronDe 
neben  flüchtigem  Chlorwolfram  zugleich  wolframsaures  Wolfram- 
chlorid (WCI3  +  ZWO 3)  bildet.    Es  liegt  die  Yormuthung  nahe, 
dass  eben  so  wie  die  Kohle,    so   auch  die  Oxydule   des  Eisens 
und  Mangans  bei  Gegenwart  von  Chlor  reducirend  auf  die  Wolf-   | 
ramsäure   einzuwirken  vermögen.     Beringers  Versuch  durfte  | 
demnach    nicht   unbedingt    für    eine  Bestätigung    der  Scbaff- 
gotsch'schen  Ansicht  zu  halten  sein. 

Unmittelbar  nach  Ebclmen  und  anknüpfend   an   die  Re- 
sultate, zu  denen  dieser  gekommen  war,  stellte  Margue ritte**) 
eine  lieihe  von  Versuchen  an,  die  ihn  zu  einer,  von  der  Ebel- 
men'schen    abweichenden    Constitution    des  Wolframs    führten. 
Margueritte  ftmd  nämlich,  dass  der  Rückstand,  den  er  nadi 
der  Behandlung,  des  WolfVams  mit  Chlorwasserstoffsäure  erhielt, 
sobald  die  Auskochung  nicht  lange  genug  fortgesetzt  war,    sich 
beim  Uebergiessen  mit  Ammoniak  merklich  blau  färbte,  während 
ersieh  vollständig  und   fast  farblos   darin   auflöste,   wenn  ik 
Behandlung  mit  Säure  sehr  lange  fortgesetzt  war  und  der  Rock- 
Stand  eine  rein  gelbe  Farbe  angenommen  hatte.     Margueritte 
schloss  hieraus,   dass  bei  der  ersten  Einwirkung   der  Chlorwis- 
serstofTsäure  auf  den  Wolfram   demselben   das   Eisen  und  Man- 
gan entzogen  und  zugleich  das  blaue  Oxyd  des  Wolframs  (W^Oj) 
isolirt  werde.     Dieses   blaue   Oxyd   sollte   erst   bei  fortgesetztem 
Kochen  in  Wolframsaure  verwandelt  werden,  und  zwar  auf  Kos- 
ten der  Oxyde  des  Eisens  und  Mangans,    deren  Präexistenz  im 
W^ülfram  neben   der   des   blauen   Wolframoxydes  Margueritte 
annahm.     Folgende  Versuche  schienen  ihm   die  Richtigkeit  die- 
ser Ansicht  zu  bestätigen.    Wenn  er  Wolframpulver  in  der  Kälte 
und  unter  Luftabschluss    mit  ChlorwasserstofTsäure    behandelte, 
erhielt  er  eine  Lösung,  in  welcher  nur  Eisenoxyd  enthalten  war; 
kochte   er  aber  das  Mineral  anhaltend  mit  ClilorwasserstofiTsäure, 
so  fand  er  nur  Eisenoxydul  in  Auflösung.     Brachte  er  nur  brau- 
nes oder  blaues,   auf  nassem  W^ege  bereitetes  Wolframoxyd  mit 
einer  Eisenoxydlösung  in  Berührung,  so   erhielt  er   selbst  ohne 


•3  Poggendorffs  Annal.  LXIX,  119. 

*•>  Compt  rend.  T.    JH  Vll,  No.  io.  auch  dies  Jonrii,  XXX,  407. 
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Anwendung  yojd  Wärme  Wolframsäure  und  eine  Lösung,  in  wel- 
cher sich  nicht  mehr  Eisenoxyd,  sondern  nur  Eisenoxydul  ent- 
decken Hess. 

Wurde  zu  einer  Auflösung  ron  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
Wolframsäurehydrat  gefügt,  und  diesem  Gemisch  dann  Ammo- 
niak lugesetzt,  so  entstand  ein  grünlich -blauer  Niederschlag, 
den  Margueritte  für  eine  Verbindung  von  blauem  Wolfram- 
oxyd mit  Eisenoxyd  hielt,  weil  derselbe  auf  Zusatz  von  chlorsau- 
rem Kali  Wolframsäure  gab,  die  sich  im  Ammoniak  auflöste, 
während  Eisenoxyd  abgeschieden  wurde.  Wurde  übrigens  das 
blaue  Präcipitat  mit  einer  Säure  behandelt,  so  gab  es  wieder 
Wolframsäure  und  ein  Eisenoxydulsalz.  Margueritte  folgerte 
aus  diesem  letzteren  Verhalten,  dass  Wolframsäure  und  Eisen- 
oj^yduLbei  ihrer  Berührung  kein  wolframsaures  Eisenoxydnl  zu 
bilden  vermöchten ,  -  läugnete  jedoch  nicht  absolut  die  Existenz 
dieses  Salzes. 

Aehnlich  wie  die  Oxydationsstufen  des  Eisens  verhielten 
sich  nach  Margueritte*s  Angabe  die  des»  Mangans,  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dass  beim  Vermischen  «ron  schwefelsaurem 
Manganoxydul  mit  einer  alkalisdien  Auflösung  von  wolframsau- 
rem Ammoniak  ein  Niederschlag  von  weissem  beständigen  wol- 
framsauren Manganoxydul  erhalten  wurde.  ^ 
«  So  weit  die  Versuche  Mar gue ritte's.  Ich  schreite  nun 
zur  Prüfung  derselben  und  der  Schlüsse,  welche  er  daraus  ge- 
zogen hat. 

Wenn  die  Frage  vorliegt,  ob  dor  natürliche  Wolfram  al& 
ein  neutrales  Wolframiat  von  Eisen-  und  Manganoxydul  oder 
als  eine  Verbindung  von  intermediärem  Wolframoxyd  mitEisen- 
ond  Manganoxyd  zu  betrachten  sei,  so  befinden  wir  uns  in  der 
misslichen  Lage,  dieselbe  durch  die  quantitative  Analyse  allein 
nicht  entscheiden  zu  können.  Der  Grund  hiervon  liegt  einfach 
darin,  dass,  mag  man  sich  für  den  einen  oder  den  andern  der 
beiden  fraglichen  Fälle  entscheiden,  die  Simmire  der  Bestand- 
theile  fast  genau  dieselbe  bleibt.  Nach  allen  zuverlässigen  Ana- 
lysen ist  nämlich  die  Zusammensetzung  der  Wolframe  der  Art 
dass,  wenn  man  Wolframsaure  und  Metalloxydule  darin  annimmt, 
die  letzteren,  um  sich  in  Oxyde  zu  verwandeln,  fast  genau  soviel 
Sauerstoff  aufnehmen  müssen,  wie  die  vorhandene  Wolframsäure 
abgehen  nmss,    um   in  das  intermediäre  Wolframox^d  übeciur 


76,25  p.  C. 

76,25 

20,27  „   „    1 

3,96  „    „   { 
0,28  „   „    j 

—  24,66 

0.13  „   „ 

1 
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gehen.  E#<kaiin  folglich  durch  diesen  Aiistaus«;^  des  SsBcr- 
stoffs,  insofern  die  Gesammtmenge  desselben  unter  allen  Um- 
ständen fast  genau  dieselbe  bleibt,  auch  keine  wesentliche  Ge- 
wichtsdifferenz herbeigeführt  werden. 

£in  paar  Beispiele  werden  dies  leicht  anschaulich  maches: 
.  1)  Wolfram  vom  Meiseberg  hei  Neudorf  wurde  folgender- 

massen  zusammengesetzt  gefunden: 

Wolframsäure 

Eisenoxydttl 

Manganoxydul 

Kalkerde 

Magnesia 

lüü,»l  p.  C. 

Nimmt  man  mit  Margueritte  den  Wolfram  zusammen- 
gesefzt  an  aus  blauem  Wolframoxyd  und  den  Oxyden  des  Ei- 
sens und  Mangans,  so  ist  das  Resultat  der  Analyse  dieses':    * 

Blaues  Wolframoxyd  '  73,58  p.  C.         73,58 

Eisenoxyd  22,52  „   „   \ 

Manganoxyd  3,25,,   „  1^0720 

Kälkerde  0,28  „    „  (       ^^^'^^ 

Magnesia  0,15  „   „  ; 

•  100,78  p.  G. 

Es  ist  aber  76,25  —  73,58  =  2,67\  ..         u    .,     ni« 
und  27,20  -  24,66  =  2,54!  Unterschied =0.13. 

^2.     Wolfram    von    der    Grube    Glasebach    bei  Harzgerode 

zeigte  folgende  Zusammensetzung:  ^ 

Wolframsäure  76,04  p.  C.         76,04 

Eisenoxydui  19,61  „    „   ) 

Manganoxydul  4,98  „    „    >  -=  24,87 

Kalkerde  0,28  „   „  ) 

100,91  p.  C. 
Die  Umstellung  nach  Art  des  vorigen  Beispiels  giebt: 

Blaues  Wolframoxyd  73,46  p.  C.         73,46 
Eisenoxyd  21,97  „   „  ) 

Mangajioxyd  5,49  „    „    >==  27,56 

Kalkerde  0,28  „   „   ) 

101,02  p.  C. 

Es   ist  nun  76,04  —  73,46  =  2,58)  '       nn 

mid  27,56  -  24,87  =  2,69^  Unterschied  =  0,11. 

Die  Menge  des  Sauerstoffs  also,  welche  Elsen-  und  Manr 
ganoxyd  abgeben  müssten,  um  zu  Oxydulen  zu  werden,  betröge 
im  ersten  Beispiel  2,54  p.  C,  im  zweiten  2,69  p.  C;  4« 
Sauerstoff  aber,  welchen  das  blaue  Wolfiramoxyd  aafnefaiueo 
müssle,  um  sich  in  Wolframsäure  zu  verwandeln,    wäre  im  er- 


I 
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»teil  Beispiele  ==  2,07  p.  C. ,  im  zweiten  ==  2,55  -p.  C.  Die 
Differenz  beträgt  demnach  im  einen  Falle  0,13  p.  C,  im  andern 
9,11  p.  C.  und  ist  offenbar  zu  klein,  als  dass  sie  auch  nur  mit 
einiger  Genauigkeit  auf  analytischem  Wege  ermittelt  werden 
könnte,  zumal  da  unsere  Methoden,  die  Wolframsaure  aus  ihren 
Verbindungen  quantitativ  abzuscheiden,  an  Schärfe  und  Genauig- 
keit noch  manches  zu  wünschen  übrig  lassen. 

Aus  dieser  Uebereinsfimmiing  in  den  SauerstofTmengen  er- 
klärt sich,  dass  Margue ritte  die  Formeln,  durch  welche 
Ebelmen  die  Zusammensetzung  des  Wolframs  ausgedrückt 
hatte,  mit  grosser  Leichtigkeit  in  solche  umzustellen  vermochte, 
welche  seiner  Ansicht  über  die  Zusammensetzung  dieses  Mine- 
rals entsprachen.  So  galt  ihm  als  allgemeines  Schema  die  For- 
mel R^Og ,  W^Oj  (worin  R  ein  Gemenge  der  beiden  isomor- 
phen Metalle  Eisen  und  Mangan  ausdrückt),  während  der  sche- 
matische  Ausdruck,  welchen  Ebelmen  vorgeschlagen  hatte,  die- 
ser war:  RO,  W03>  Man  sieht  leicht,  dass  R2O3,  W^O^  = 
RjOji,  WaOg. 

Es  Hess  sich  also,  wie  wir  gesehen  haben,  aus  den  Resul- 
tatf^n  der  quantitativen  Analyse  gegen  die  Ansicht  Marguerit- 
^s  nichts  einwenden«  —  In  der  Absicht,  dieselbe  anderweitig 
Vk  prüfen,  habe  ich  folgende  Versuche  angestellt. 

Pulverisirter  Wolfram  (vom  Harz)  wurde  18  Stunden  lang 
ohne  alle  Erwärmung  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten, 
hftdicht  verstöpselten  Glase,  mit  Chlorwasserstoffsäure  be- 
handelt und  die  Masse  häufig  umgeschüttelt.  Das  Mineral- 
polver  hatte  darauf  eine  blauviolette  Farbe  angenommen; 
die  intensiv  gelb  gefärbte  Lösung ,  unter  Kolilensäure  filtrirt , 
gab  mit  einem  Ueberschnss  von  kohlensaurer  Kalkerde 
behandelt  nicht  die  mindeste  Reaktion  auf  Eisenoxyd ,  während 
sie  Eisenoxydui  in  grosser  Menge  enthielt.  Um  zu  ermitteln, 
ob  bei  der  Rehandlung  des  Wolframs  mit  Chlorwasserstoffsäure 
li  der  Kälte  überhaupt  nur  Eisenoxydul  in  Lösung  gehe,  oder 
ob  sich  demselben  später  Eisenoxyd  beigeselle,  wurde  die  erste 
Iiösnng  entfernt  und  der  Rückstand  von  Neuem  mit  Chlorwas- 
ser^toflUure  übergössen.  Dieselbe  hatte  nach  abermals  18  stün- 
diger-Einwirkung  auch- nur  Eisenoxydul  aufgenommen.  Es  wurde 
aof  diese  :Weise  mit  Erneuerung  der  ChloniasseT«X<(iQie>^^^  S.^tV.-^ 
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gefahren;  m  den  damit  erhaltenen  Lösungen  konnte,  aber  nie- 
mals ein  Gehalt  an  £isenoxyd  nachgewiesen«  werden. 

Wolfram  von  Zinnwald,  gleichfalls  zum  feinsten  Pqlver  zer- 
.rieben  und  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten,  luftdicht  ver- 
schlossenen Glase  24  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  ?oii 
30 — 40®  mit  Chlorwasserstoffsäure  digerirt,  lieferte  einen  grau- 
braunen Rückstand  und  eine  Lösung,  in  welcher  kaum  bemerk- 
bare Spuren  von  Eisenoxyd  angezeigt  wurden. 

Die  Ergebnisse  dieser  beiden  Versuche  stehen  nun  im  di- 
rekten Widerspruch  mit  den  Angaben  Margueritte's  und 
lassen  die  Präexistenz  des  Eisenoxydes  im  Wolfram  schon  ziem- 
lich zweifelhaft  erscheinen,  wenigstens  musste  man,  um  das  al- 
leinige Auftreten  des  Eisenoxyduls  in  jenen  chlorwasserstoffsau- 
ren Lösungen  zu  erklären,  annehmen,  dass  das  Eisenoxyd  gleich 
im  Momente  seiner  Ausscheidung  einen  Theil  seines  Sauerstoffe 
an  das  blaue  Wolframoxyd  abgäbe,  um  nur  Eisenoxydu!  in  Lö- 
sung treten  zu  lassen.  Für  eine  solche  Annahme  scheint  zwar 
der  Umstand  günstig  zu  sprechen,  dass  man  nach  Margue- 
ritte  und  Rammeisberg  Eisenoxydul  und  Wolframsäure  er- 
hält, wenn  man  das  auf  nassem  Wege  bereitete  braune  oder 
blaue  Wolframoxyd  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorid  bis  mm 
Kochen  erhitzt;  doch  darf  man  auf  dieses  Verhalten  allein  kei- 
nen sicheren  Schluss  gründen,  da  die  genannten  Oxyde  des 
Wolframs,  auf  nassem  Wege  bereitet,  bekanntlich  einen  so  ge- 
ringen Grad  von  Reständigkeit  besitzen,  dass  sie  schon  unter 
dem  blossen  'Einflüsse  von  Luft  und  Wasser  höher  oxydirt  wer- 
den. Es  kann  also  auch  nicht  befremden,  wenn  sie  mit  ande- 
ren Oxyden  in  Rerührung  gebracht,  diesen  einen  Theil  des 
Sauerstoffs  entziehen.  Ausserdem  ist  wohl  zu  berücksichtigea, 
dass  man  von  dem  Verhalten  jener  auf  künstlichem,  zunial  nas- 
sem Wt'ge  dargestellten  Verbindungen  durchaus  keinen  sicbereo 
Rückschluss  auf  den  Zustand  machen  kann,  in  welchem  sich 
dieselben  in  der  Natur  vorfinden,  —  am  wenigsten  dann,  wenn 
hier  bei  ihrer  Rildung  vulkanische  Kräfte  mitgewirkt  haben,  wie 
es  für. den  Wolfram  wohl  ausser  Zweifel  sein  dürfte,  Uebrigens 
habe  ich  mich  durch  den  Versuch  überzeugt,  dass  man  blaoes 
.Wolframoxyd,  durch  Glühen  der  Wolframsäure  im  Wasserstoff- 
Strome  erhalten,  durch  anhaltendes  Kochen  mit  einer  Lösung 
von  Eißenchlorid  unter  Luftabschluss  nicht  in  Wolframsäure  w 
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verwandeln  im  Stande  ist.  Ich  glaube  hieraus  den  Schluss 
uehen  zu  dürfen,  das  blaues  Woiframoxyd ,  wenn  es  wirklich 
im  Wolfram  präexistirte ,  auch  nicht  im  Stande  sein  würde,  das 
Eisenoxyd  im  Momente  seiner  Ausscheidung  in  Oxydul  zu  ver- 
wandeln. 

War  es  nun  erwiesen,  dass  bei  der  Behandlung  des  Wolf- 
rams   mit    Chlorwasserstoffsäure    unter    Luftausschluss     sowohl 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  auch  bei   gelinder  Erwärmung 
nur  £isenoxydul  aufgelöst  wird,    so  blieb   noch  die  Frage    zu 
entscheiden,  ob  es  sich  damit  bei   vollständiger  Zersetzung   des 
Wolframs  ebenso  verhalte,    oder  ob  unter   den  endlichen  Zer- 
setzungsprodukten desselben  auch  Eisenoxyd   angetroffen  werde. 
Es  konnte  ja   dieses   letztere   im    Vergleich    zum   Eisenoxydul 
iü  einem  fester  gebundenem  Zustande  vorhanden  sein,  aus  wel- 
chem es  erst  bei  vollständiger  Zersetzung  des  Minerals    abzu- 
scheiden war.    Für  eine  derartige  Annahme  sprachen   vorzüg- 
lich die  Beobachtungen  Yauquelins  (s.  oben);  hingegen  hat- 
ten Ebelmen  und   Margueritte  unter  den  endlichen  Zer- 
setzungsprodukten des  Wolframs  kein  Eisenoxyd  entdecken  kön- 
nen.    Diesen  Widerspruch  in  den  Angaben  zu  lösen,    habe  ich 
folgenden  zwar  etwas  umständlichen,   aber  wie  mir  scheint  ent- 
scheidenden Versuch  angestellt,  durch  welchen  ich,  wenn  Eisen- 
OKyd  wirkUch  vorhanden  war,    dasselbe  nicht  nur  genau  nach- 
nweisen,  sondern  auch  seiner  Menge  nach  zu  bestimmen  ver- 
mochte. 

In  einem  kleinen  Kolben  A  (Fig.  1.)  iiiiirde  eine  abgewo- 
gene Quantität  Wolframpulver  eingetragen  und  der  Kolben  mit 
einem  sehr  guten  Korkstöpsel  verschlossen,  in  dessen  Durchboh- 
rangen  3  Glasröhren  eng  eingepasst  waren.  Die  eine,  a^,  war 
rechtwinklig  gebogen,  und  reichte  bis  ungefähr  \\  Zoll  über 
den  Boden  des  Kolbens  herab.  Die  beiden  andern  endeten 
nahe  unter  dem  Korke  und  wafen  daselbst  möghebst  schräg  ab- 
geschliffen; die  eine  von  diesen,  cd^  war  von  etwas  stärkerem 
Caliber  und  überragte  den  Kolben  fast  um  seine  doppelle  Höhe; 
die  andere,  fe,  war  wie  ah  rechtwinklig  gebogen.  Durch  den 
so  vorgerichteten  Kolben  wurde  nun,  um  alle  atmosphärische 
Luft  aus  demselben  zu  vertreiben,  eine  Stunde  lang  ein  starker 
Strom  von  trockner  Kohlensäure  geleitet,  welcher  durch  die 
Eülue  ah  eintrat    Darauf  und  während  der  Kohlensäuve^travsL 
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iinuDterbrochen  fortging,  wurde  verinittelsi  eines  engbaisigeo 
Trichters  durch  die  Röhre  cd  vorsichtig  ChlorwasaerstoiTsäun 
in. den  Kolben  gegossen,  bis  dieseibe  den  Boden  einen  Finger 
hoch  bedeckte.  Nun  wurde  unter  mehrmaliger  Emeiiiemng  der 
Chlorwasserstoffsäure  und  wahrend  der  Koblensäurestrom  lebhaft 
unterhalten  wurde,  der  Inhalt  des  Kolbens  so  lange  gekocbt,  bis 
die  zurückbleibende  Wolframsuuro  eine  grünlich -gelbe  Farbe 
angenommen  hatte.  Nachdem  dieser  Punkt  eingetreten  war, 
wurde  mit  dem  Kolben  ^,  um  bei  vollständigem  Ausschluss  der 
Luft  den  Inhalt  desselben  zu  filtriren,  folgendennassen  verfah- 
ren. Ich  verband  denselben  jetzt  durch  die  Röhre  efadi  dem 
Koblensaure-fintbindungsapparate,  schnitt,  wahrend  der  Kohlen- 
«durestrom  etwas  verstärkt  wurde,  die  Röhre  ab  dicht  über 
dem  Stöpsel  ab,  warf  das  untere  Ende  derselben  in  den  Kolben 
(um  die  anhängenden  Theilchen  der  Metalllösung  nicht  zu  yer- 
lieren)  und  führte  anstatt  derselben  den  Schenkel  o  p  der  zwei- 
mal rechtwinklig  gebogenen  Röhre  opqr  (Fig.  2.)  durch  die- 
selbe Oeflhung  in  den  Kolben  A,  Diese  Röhre  war  so  gewählt, 
dass  sie  den  Kork  zwar  luiltdicbt  verschloss,  doch  aber  ein  we- 
nig bewegUch  in  demselben  war. 

Der  kürzere  Schenkel  qr  der  Röhre  opgr  wurde  vermit- 
telst eines  luftlicbt  schliessenden  Korkes  in  die  Oel&iung  ^  der 
3 fachdurchbobrten  Glasplatte  aßy  eingebracht  und  endete  un- 
gelahr  1  Zoll  unter  dieser  in  dem  iunern  Räume  des  Trichters 
T,  dessen  abgeschliffener  Rand  durch  die  Platte  aßy  luftdicht 
verschlossen  werden  konnte.  Unter  di^e  Glasplatte  trat  aus- 
serdem bei  y  durch  die  Röhre  sg  ein  starker  Kohlensä^restroai, 
der  in  der  Flasche  A*^  entbunden,  in  der  mit  Schwefölsäure  zur 
Hälfte  gefällten  Flasche  C  getrocknet  wurde  und  durch  die 
Röhre  hi  wieder  austrat.  Revor  die  Platte  aßy  dem.  Trichter 
T  applicirt  wurde,    legte  icb   in  den   letzteren  ein  Filtier  aus 

K 

schwedischem  Papier,  welches  unmittelbar  vorher  mit  etwas 
ausgekochtem  Wasser  durchfeuchtet  war.  Der  Hals  des  Trich- 
ters  T  wurde  nun  luftdicht  in  den  mittelsten  Tubulus  Cder 
Woulffschen  Flasche  B  eingesetzt.  In  diese  trat  durch  den 
Tubulus  k  gleichfalls  ein  starker  Strom  von  Kohlensaure,  der 
in  A***  entwickelt,  in  der  Schwefelsäureflasche  C***  getrookiet 
wurde  und  durch  die  Röhre  mn  seinen  Ausweg  nahm.  Auf 
üeü  Bodea  der  Flasche  B  war  eine  gewisse  Menge  kohiemaMtr 
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Kalkerde  geschüttet,  weiche  hinreichte,   die  ira  Kalben  A  ent- 
baitene  san%  Lösung  vollständig  zu  sättigen. 

Nachdem  der  Apparat  so  vorgerichtet  und  in  allen  seinen 
Theilen  mit  Kohlensäure  gefüllt  war,  wurde  zur  Filtration  ge- 
schritten. JFu  diesem  Behufe  wurde  zunächst  die  in  dem  Kolben 
K  enthaltene  Flässigkeit  mit  etwas  frisch  ausgekochtem  "Wasser 
verdünnt,  welches  durch  die  Röhre  cd  vermittelst  eines  langhal- 
sigen  Trichters  eingegossen  wurde.  Darauf  wurde  der  Schenkel 
op  der  Röhre  op^r  durch  gelinden  Druck  bis  fast  auf  den  Boden 
des  Kolbens  A  gefuhrt  und  die  Oeffnung  d  der  Röhre  ed  durch 
einen  Kork  luftdicht  verschlossen.  Sogleich  wurde  die  im  Kol* 
bett  A  enthaltene  Flüssigkeit  (nebst  der  darin  vertheilten  Wolf- 
ramsaure)  durch  den  Druck  der  in  A*  entbundenen  Kohlensäure 
im  Schenkel  op  emporgehoben  und  endlich  durch  den  Schenkel 
qt  auf  das  Filter  des  Trichters  T  geführt.  Von  hier  gelangte 
dieselbe  filtrirt  in  die  Flasche  By  wo  sie  durch  die  kohlensaure 
Valkerde  sogleich  ihres  Säureüberschusses  beraubt  wurde.  So- 
bald die  Flüssigkeit  aus  A  nach  T  übergetreten  war,  wurde  der 
Kork  bei  d  entfernt)  der  Schenkel  op  im  Korke  etwas  nach  oben 
bewegt,  durch  cd  von  Neuem  ausgekochtes  Wasser  in  den  Kol- 
ben A  gegossen  und  eben  so  wie  vorher  verfahren.  Durch 
mehrmalige  Wiederholung  dieser  Operation  wurde  der  Kolbep 
i  vollständig  von  der  metallischen  Auflösung  befreit  und  die- 
selbe nach  B  übergeführt,  ohne  auf  dem  ganzen  Wege  mit  der 
atmosphärischen  Luft  in  Berührung  gekommen  zu  sein.  War 
EisenOxyd  in<  derselben  enthalten,  so  musste  dasselbe  durch  die 
Ibersohpssigft  kohlensaure  Kalkerde  in  B  sogleich  abgeschieden 
werden.  -=^  Sobald  aber  der  Versuch  von  Anföog  an  mit  Vor- 
«ichttund  Sorgfalt  ausgeführt  worden  war,  zeigten  sich  in  der 
Piasehfi  B  kaum  bemerkbare  Spuren  von  brannen  Flocken,  — 
M  unbedeutend ,  als  dass  darans  auf  einen  wirklichen  Gehalt 
an  Eisenoxyd  im  Wolfram  hätte  geschlossen  werden  können. 

Wenn  nun  aus  den  von  mir  angestellten  Versuchen  hervor- 
geht, daes  der  Wolfram,  sowohl  wenn  er  in  der  Kälte,  als  bei 
einer  gelinden  Digestions  wärme,  als  endbdi,  wenn  er  unter 
Kochen  bis  zur  völligen  «Zersetzung  mit  Ghlorwasserstcrifsäure 
bebandelt  wird,  stets  nur  Eisenoxydul  an  diese  abgiebt^  so  glaube 
leh  hieraus  schfiessen  zu  dürfen,  dass  auch  nur  Eisenoxydul  in 
dmaelben  präexistirt. 
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Dass  Margue ritte,  als  er  WolframsäurehYdrat  mit  riner 
Auflösung  von  scliwefelsaurem  Eisenoxydul  vermischte  und  dem 
Gemisch  Ammoniakfltissigkeit  zusetzte,  nicht  wolframsaures 
Eisenoxydul,  sondern  einen  blauen  Niederschlag  erhielt,  den  er 
als  eine  Verbindung  von  Eisenoxyd  mit  blauem  Wolframoxyd 
betrachtete,  beweist  durchaus  nicht,  dass  wolframsaures  Eisen- 
oxydul überhaupt  nicht  cxistirt;  höchstens  geht  daraus  hervor, 
dass  die  Wolframsäure  eine  zu  schwache  Säure  ist,  um  allein 
eine  so  starke  Saure  wie  die  Schwefelsaure  aus  ihren  Salzen 
austreiben  zu  können.  *  Vermischt  man  die  Lösung  eines  neu- 
tralen wolframsauren  Alkalis  mit  einer  Auflösung  von  schwefeF 
saurem  Eisenoxydul,  so  scheidet  sich  sogleich  wolframsaures 
Eisenoxydul  in  Form  eines  hellbraunen  Niederschlages  ab,  dessen 
Eigenschafl^en  schon  von  Anthon  näher  studirt  worden  sind. 
Es  ist  folglich  auch  kein  Grund  vorhanden,  das  Glied  „xFeO*' 
aus  den  Formeln  für  die  Zusafmmensetzung  des  Wolframs  zu 
streichen,  wie  Margueritte  es  gethai^  bat« 

Da  nun  aber  kein  Grund  vorhandeu  ist,  das  Mangan  anf 
einer  anderen  Oxydalionsstufe  anzunehmen,  als  das  Eisen  und 
da  ausserdem  neben  den  Oxydulen  dieser  Metalle,  wie  das  ant 
allen  genauen  Analysen  hervorgeht,  nur  Wolframsäure  im  Wolf- 
ram enthalten  sein  kann,  so  glaube  ich,  dass  die  frühere  An- 
sicht (von  Berzelius  und  Ebelmen)  über  die  chemische 
Constitution  dieses  Minerals  beizubehalten  und  dasselbe  als  eitt 
neutrales  Wolframiat  von  Eisen-  und  Manganoxydul  zu  betrach- 
ten sei.  —  Dass  künstlich  bereitetes  wolframsaures  Eisenozy- 
dul  von  hellbrauner,  das  entsprechende  Mangansalz  gar  von 
weisser  Farbe  ist,  beweist  Nichts  gegen  diese  Ansicht,  indem 
es,  wie  auch  Schaffgotsch  ganz  richtig  bemerkt,  trfiglich 
ist,  die  Farbe  einer  Verbindung  aus  ihrer  Zusammensetinng  ab- 
leiten   zu    wollen.     Der   Nontronit   z.  B.,    ein    wasserhaltiges 

Eisenoxyd-Silikat  (^^n^lsSiOg  +  6H0),  zeigt  häufig  eine  hefl 

zeisiggrüne  Farbe,  der  man  für  gewöhnlich  nur  bei  den  Eisen- 
oxydulsalzen zu  begegnen  pflegt. 

Abgesehen  von  den  direkten  Beweisen,  welche  für  uijseft 
Ansicht  beigebracht  worden  sind ,  scheint  mir  endlich  der  Um- 
stand günstig  tür  dieselbe  zu  sprechen,  dass  in  verschiedenea 
11  oi/rainen  ein  kleiner  Gehalt  an  Kalkerde  und  Magnesia  nach- 
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gewiesen  worden  ist,  der  sehr  wahrscheinlich  als  zur  Zusammen- 
seUung  des  Minei'als  gehörig  betrachtet  werden  muss.  Das 
Auftreten  dieser  Basen  neben  Eisen-  und  Manganoxyd  würde 
Tiel  Befremdliches  haben,  während  es  neben  dem  isomorphen 
Eisen-  und  Manganoxydul  sehr  natürlich  erscheint. 

Ich  betrachte  also  als  allgemeines  Schema  für   die  Zusam- 
luensetzuflg  des  >Volframs  die  Formel: 

i  RO,  WO3. 

{ 

X 


xxxvni. 

Heber*  den  Stickstoffgehalt  des  Roheisens 

nnd  des  Stahls. 

Von 
Jl.  W*  Marchand. 

Bei  der  Darstellung  des  Gusseisens  aus  den  Erzen  finden 
eine  Menge  von  Bedingungen  statt,  welche  es  möglich  machen, 
dasB  das  Eisen  sich  nicht  allein  mit  der  Kohle,  sondern  zugleich 
mit  einer  gewissen  Menge^  von  Stickstoff  vereinige.  Alle  Brenn- 
naterialien,  welche  hier  angewendet  werden,  enthalten  oft  einige 
Procente  oder  doch  einen  bedeutenden  Bruchtheil  eines  Procents 
Stickstoff;  die  durch  das  Gebläse  zugeführte  Luft  bringt  eine 
msserordentlich  grosse  Quantität  davon  in  den  Ofen,  so  dass 
es  nicht  überraschen  kann,  ein  ziemlich  bedeutendes  Gewicht 
TOD  StickstofTverbindungen  als  Nebenprodukt  sich  bilden  zu 
sehen.  Ammoniak  und  Gyan  sind  die  häufigen  Bestandtheile 
oitweder  der  Gichtgase  oder  anderer  Ausscheidungen,  welche 
der  Hohofen  in  den  verschiedenen  Regionen  darbietet.  Diese 
Stoffe  werden  freilich  meistens  gebildet  m  einer  Region  des 
Ofens,  in  dem  das  Eisen,  wenn  auch  z»  Tb.  bereits  reducirt, 
dennoch  nicht  geeignet  ist,  Verbindungen  einzugehen.  Das 
Gasseisen  bildet  sich  als  solches  erst  vor  der  Form,  jedoch 
hi^  mit  der  stickstoffhaltigen  Kohle  in  innige  Berührung  tre- 
tend, und  umgeben  von  einer  Atmosphäre  gasförmigen  Stick- 
^toffgases,  das  vielleicht  bereits  hier,  durch  Gegenwart  der  alkar 
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liscfa^n  Bestandtheile  der  Aschen  und  Zuschläge,  und  der  & 
in  Cyan  z.  Th.  hat  übergehen  können.    Es  hatte^daher  die. 
Stellung,  dass  das  Gusseisen  ?ielleicht  einen  wesentlichen 
Stoff-  oder  Kohlenstickstoffgehalt,  als  Cyan,  Paracysan,  MeHonius. 
enthalte,    nichts  Unwahrscheinliches,  wie  denn  auch  beim 
der  Umstand,    dass  derselbe  besonders  gut   durch  Eünwirl 
von  thieriscber  Kohle  auf  Eisen   entsteht,   eine  solchi»  V 
thung,    dass  auch  hier  ein  Stickstofigehalt  wirksam    sein  köi 
sehr  nahe  lag. 

Die  merkwürdige  Verbindung,  die  früher  für  metalli» 
Titan  gehalten  wurde,  und  die  Wo  hl  er  als  eine  Yereini 
von  Gyantitan  mit  Titanstickstoff  eriuinnte,  machte  es 
wahrscheinlicher,  dass  das  Gusscisen  gleichfalls  eine  Sticks 
Verbindung  enthielte;  und  diese  Yermuthung,  bereits  früher 
und  wieder  ausgesprochen,  wurde  nun  von  Neuem  wiederbolL^ 

Bereits  vor  längerer  Zeit  hatte  Schafhäutl  ganz  ents 

den   einen   Stickstoffgehait  im  Roheisen   und   Stahl    ange 

auch  die  Methode  beschrieben,  durch  die  er  denselben  bes 

hatte,    ohne  die   speciellen   Versuche  mitzutheilen '^).     Seha 

häutl   benutzte    die  Dumas*sche  Methode    um    den   Stick 

gasförmig  zu  entwickeln ,  und ,  wo  die  Quantität  zu  gering  y 

um  mit  Sicherheit  gemessen  werden  zu  können,    die  Umw; 

lung    des  Stickstoffs   in  Ammoniak    mittels '  Zusammenseluu 

der  stickstoffhaltigen  Substanz  mit  einem   Gemenge   von 

und  Baryterdehydrat;  das  gebildete  Ammoniak  tvurde  als  Plil 

Salmiak    gewogen'*''^)      In    einer    später    veröffentlichen 

dem  Artikel  Stahl  in  P recht l's  Encyclopädie  Bd.  XY,  S. 

theilt  Schafhäutl  die  Zahlenverhältnisse  mit,    welche  er 

d^n  Stahl-  und  Eisenanalysen  aufgefunden;    auch  hier  sind 

Versuche  nicht  im  Detail  angegeben.     Er  fand:  .,., 

Im  schmiedbaren  Roheisen  0,532    g  SüGkstof 

Im  kleinlackigen  Koheisen  0,927    %         „ 

Im  grossluekigeft  Roheisen  0,749    %         „ 

Im  Spiegeleisen  1,200    }         „ 

Im  Beinhaae r'schen  Rasicmesser  0,532    g         "      \ä 

Ln  blnmigen  Roheisen  mU  Stahlgaare  0,5842  g         „       ^ 


*)  Dies.  Journ.  XIX,  409. 

**)  Schafhänti  beschrieb  diese  Methode  bereits  ein  Jahr  Iriktf 
als  Will  «ad  Varrentrapp  die  ihrige. 
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Beim  Auflüsen  des  „Stahls  und  anderen  weissen  Roheisens** 

ChlorwasserstofTsaure  bleibt,  wie  er  sagt,  ein  schwarzbrauner, 

ckiger  Rückstand,   der  in  freier  Luft  erhitzt,   glimmt,   unter 

itwickehmg  Ton  Kohlensaure  und  Stickstoff  forfbrennt,  während 

Eisenoxyd  zuräcklässt 

Eine  Beimischung  von  einem  halben  bis  einem  Proeent 
iekstoff  im  Eisen  ist  so  bedeutend,  dass  es  sonderbar  er- 
leineu  musste,  sie  so  lange  übersehen  zu  haben,  trotzdem 
SS  Schafhäutl  darauf  aufmerksam  gemacht  und  die  Mittel 
gegeben  hatte,  sie  mit  Sicherheit  zu  entdecken.  Konnte  man 
lessen  im  Titan  des  Hohofens  über  18$  Stickstoff  übersehen, 
war  dieser  Fehler  beim  Eisen  nicht  so  sehr  überraschend. 

Die  Versuche,  die  ich  über  diesen  Gegenstand  bereits  Tor 
ihreren  Monaten  angestellt  habe,  noch  ehe  Wöhler*s  wichtige 
itdeckung  bekannt  wiu*de,  sind  folgende :  sie  sind  zum  grossen 
leil  mit  demselben  Erfolge  wiederholt  worden,  nachdem  das 
tan  als  stickstoffhaltig  erkannt  worden  war. 
.'.  Das  Reagens,  welche  Lassaigne  vorgeschlagen  hat,  um 
le  kohlehaltende  Substanz  auf  Stickstoff  zu  prüfen,  indem 
hn  sie  mit  Kalium  oder  Natrium  mengt  und  glüht,  ist  ohne 
veifel  als  qualitatives  das  allerempfindlichste.  Ich  mengte 
«halb  Ceingepulvertes  Gusseisen  mit  Kalium^  glühte  die  Mi- 
tmsig  in  einem  Reagenzglase,  zog  den  Rückstand  mit  Wasser 
a,  s^zte  zu  der  abfiitrirten  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  schwe^ 
ÜMiarem  Eisenoxydul  mit  Oxyd,  und  fugte  Chlorwasserstoffsäure 
BIO«  Es  bildete  sich  ein  sehr  reichlicher  Niederschlag  von 
hünerblau.  Gegen  dreissig  verschiedene  Sorten  Gusseisen 
Orden  auf  diese  Weise  behandelt,  keine  einzige  zeigte  nicht 
ese  angegebene  Reaktion.  In  noch  höhcrem  Masse  fand  sie 
ti  Stahlpoiver  statt,  während  sie  bei  weichem  Eisen  niemals 
ilschieden  zu  Stande  kam.  Ein  Gemenge  von  Kohle  und 
Bieita  Eisen  gab  mit  Kalium  geglüht,  gleichfalls  kein  Cyan, 
Lch  wenn  die  Mischung  äusserst  innig  war,  z.  B.  Eisen,  Fel- 
kes im.  verschlossenen  Geiass  durch  Glühen  von  bernsteinsan- 
m  oder  benzoesaurem  Eisenoxvde  erhalten  worden  war.     Nur 

w 

nmal,  bei  Anwendung  des  Rückstands   von  oxalsaurem  Eisen- 
cydul  erhielt  ich  sehr  schwache  Andeutungen  von  Berlinerblau. 
Wendet  man   einen  Ueberschuss  von  Kalium  an,    so    ver- 
indert  dieser  mit  Gusseisen  geglüht  gleichfalls  d\^  EMw^n^  ^^v^ 

Jooni.  /•  pnkL  Chemie.  XLIX.  6.  %% 
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Cyaii  vollständig,  so  dass  man  zum  Gelingen  des  Versuchs  am 
besten  einen  grossen  Ueberschuss  reinen  Eisenpulvers  nimmt, 
und  dieses  im  Reagenzglas  mit  kleinen  Kalinmstüekchen  mengt. 
£ben  so  kommt  die  Cyanbildung  nicht  zu  Stande,  wenn  das 
Gemenge  an  offner  Luft  geglüht  wird,  die  Umwandlang  des  Ki* 
liums  in  Kali  geht  dann  zu  schleunig  vor  sich,  und  dieses  ist 
selbst  bei  starker  Glühhitze  nicht  wirksam,  vielleicht  erst  wieder 
bei  eintretender  Weissgluhhitze ,  in  der  es  durch  das  Eisen  in 
Kalium  wieder  zurückgeführt  wird. 

Wurde  der  Rückstand  von  der  Reaktion,  noch  unzeriegtes 
und  ungelöstes  Eisenpulver  (es  bildet  sich  natürlich  Cyaneiseo* 
kalium),  mit  Wasser  völlig  ausgewaschen,  schnell  getrocknet  und 
von  neuem  mit  Kalium  geglüht,  so  fand  von  neuem  Berline^ 
blaubildung  statt,  und  diess  konnte  ausserordentlich  lange  fori" 
gesetzt  werden,  so  dass  ich  bei  8  Grammen  Eisenpulver  nicht 
die  Reaktion  erschupfen  konnte. 

Diese  bedeutende  Menge  des  erzeugten  Cyaneisens  iiess 
vermuthen,  dass  die  Quelle  des  Stickstoffgehalts  desselben  nicht 
sowohl  in  dem  Eisen,  als  vielmehr  in  der  atmosphärischen  Loft 
zu  suchen  sein  möchte,  deren  Stickstoff  z.  Th.  während  der 
Reaktion  absorbirt  wurde.  Der  Versuch  wurde  daher  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff  und  von  Kohlensäure  wiederholt. 

Ein  Reagenzglas  mit  starken  Wandungen,  auf  dessen  Boden 
sich  das  Gemisch  aus  Kalium  und  Gusseisen'  befand ,  wurde  mit 
einem  doppelt  durchbohrten  Korke  verschlossen,  durch  den 
zwei  Röhren  gingen,  deren  eine  bis  auf  den  Boden  des  Giasai 
reichte,  während  die  andere  dicht  unter  dem  Korke  endeta. 
Die  Kohlensäure  wurde  von  dem  Boden  aus,  der  Wasserstoff 
von  oben  aus  durch  das  Glas  geleitet,  und  so  sehr  leicht  die 
atmosphärische  Luft  mit  ihrem  Stickstoffgehalt  vollkommen  ver* 
drängt.  War  dies  geschehen,  so  wurde  das  Glas  wie  früh« 
auf  das  heftigste  erhitzt,  ohne  dass  ein  Gasstrom  durch  die 
Röhre  ging  und  der  Ruckstand  nach  dem  Erkalten  ganz  wie 
oben  angeführt  behandelt.  Bestand  die  Atmosphäre  aus  Koh- 
lensäure, so  trat  eine  sehr  lebhafte  Zerlegung  ein,  und  es  musste 
Kohlensäure  im  schwachen  Strome  zugeführt  werden,  uro  keine 
Luft  eindringen  zu  lassen.  Es  fand  in  den  18  Versuchen,  die 
ich  auf  diese  Weise  mit  einigen  der  früher  gcpd*üften  Eisen- 
Sorten  anstellte,  niemals  eine  sofortige  Bildung  und  Abscheidung 
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iron  B^linerblau  statt,  und  nur  erst  nach  5 — 6  Tagen  liatte  sich 
auf  dem  Boden  der  Gefasse  eine  sehr  schwache,  oft  sehr  zwei- 
felhafte Andeutung  eines  blauen  Niederschlags  gezeigt. 

Wie  Tielf^ch  der  Versuch  auch  abgeändert  wurde,  in  Be- 
treff der  Eisen-  oder  Stahl-Sorte ,  der  Menge  des  Kaliums ,  des 
Grades  der  Glfihung,  das  llesultat  blieb  immer  dasselbe  nega- 
tife.  Wenn  es  nun  auch  wenig  wahrscheinlich  w^r,  dass  die 
Atmosphäre  von  Wasserstoff  oder  Kohlensäure  der  Reaktion  hin- 
derlich sein  sollte,  wenn  sie  aus  einem  StickstofTgehalt  des  Guss- 
eisens  stammte,    so   machte   ich   doch  den  Versuch  mit   etwas 

I 

thierischer  Kohle  und  Kalium  in  beiden  Gasarten  und  jedesmal 
war  eine  reichliche  Cyanbildung  die  Folge.  Um  eine  wirklich 
stattfindende  Stickstoffahsorption  durch  das  Gemenge  Ton  Eisen 
und  Kalium  nachzuweisen,  wurde  dasselbe  in  einer  Glasröhre 
erhitzt,  während  zuerst  Wasserstoff  darfiber  fortgeleitet  wurde; 
hierdurch  entfernte  man  alle  Feuchtigkeit,  welche  das  schon  ge- 
bildete Kalihydrat  enthielt,  und  das  anhängende  Steinöl.  Diess 
nuss  mit  grosser  Sorgfalt  geschehen.  Nach  dem  Erkalten  wurde 
der  Wasserstoff  durch  reinen  Stickstoff  ersetzt,  der  Apparat  ge- 
8ehk>ssen,  so  dass  man  eine  Gasvolumen-Veränderung,  die.  etwa 
statt  finden  wurde,  wakrnehmen  konnte.  Das  Gemenge  wurde 
mm  in  der  Stickstoffatmosphäre  geglüht.  Nach  dem  Erkalten 
Wir  der  Stickstoff  verschwunden.  Bei  zwei  Versuchen,  welche 
nicht  dies  Resultat  gaben,  überzeugte  ich  mich,  dass  Wasser- 
stoff und  Kohlenwasserstoff,  letzteres  aus  dem  Steinöl,  gebildet 
worden  war;  es  hatte  die  erste  Erhitzung  im  Wasserstoffstrome 
nidit  hinreichend  stattgefunden. 

Die  Versuche  machten  einen  Stickstoffgehalt  des  Eisens 
liöchst  unwahrscheinlich;  dennoch  schien  es  nöthig,  die  Ver- 
fiihruDgsarten,  welche  Schafhäutl  angewendet  hat,  und  auf 
fie  er  seine  so  entschiedenen  Angaben  stutzt,  ebenfalls  in  An- 
wendung zu  bringen. 

Es  wurden  10  Grm.  feingefeiltes  Gusseisen  aus  der  Hütte 
des  Hm.  Hausmann  zu  Rotllebcrode *)   mit  100  Grm.   frisch 


•)  Die  Hätten  von  Rottleberode  am  ünterharze,  welche  vorzüglich 
aehOnes  Gnss-  nnd  Schmiedeeisen  liefern,  sind  dadurch  merkwürdig, 
dais  sie  zn  den  so  seltenen  gehören,  in  denen  man  im  Hohofen  Bildung 
kanstlichen  Feldspaths  beobachtet  hat;  von  Eisenhohöfen,  so  viel  ich 
>reiss,  der  einzig  bekannte  Fall. 
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ausgeglühtem  Kupferoxyde  innig  gemengt^  und  ganz  auf  diesdbe 
Weise  behandelt,  wie  eine  organische  Substanz,  deren  SückstoflF- 
gehalt  man  bestimmen  will.  Um  die  atmosphärische  Llift  xu 
yerdrängen  wurde  am  hintern  Ende  Kohlensäure  aus  Magne- 
sit, der  zuvor  getrocknet  worden  war,  entwickelt,  man  bat 
dabei  den  Yortheil,  kein  Wasser  in  dem  Yerbrennungsrohre  za 
erhalten.  Ebenso  wurde  das  Gemisch  von  Kupferoxyd  und  Ei- 
sen wohl  getrocknet  angewendet,  so  dass  sich  überhaupt  kaam 
Spuren  von  Wasser  in  dem  Entbindungsrohre  zeigten^  Vor  das 
Gemenge  wurde  eine  Schicht  Kupferoxyd  von  6  —  7  Zollen  ge- 
legt, und  das  Auspumpen  der  Röhre  und  Füllen  mit  Kohlen- 
saure zehn-  bis  zwulfmal  wiederholt '^).  Es  entwickelten  sich 
kleine  Mengen  von  Stickstoff,  die  im  feuchten  Zustand  gemessen 
bei  15<>  C.  1,75  C.  C.  betrugen.  Da  sich  leicht  etwas  Kohlen- 
oxydgas  hätten  bilden  können,  oder  durch  doch  noch  anhängende 
Feuchtigkeit  etwas  Wasserzerselzung  stattfinden,  so  ward  das 
Gas  auf  das  sorgfältigste  untersucht;  es  konnte  indessen  durch 
Mischung  mit  Sauerstoff  und  Hindurchschlagen  eines  elektrischen 
Funkens  nicht  vermindert  werden ;  auch  nicht,  als  es  mit  dem  gleichen 
Volumen   Knallgas   gemengt  der  Detonation  unterworfen  wurde. 


*3  Herr  Mulde r  hat  in  einer  Ahandlang  over  de  wijze  van  SUk- 
stoßepaling  van  Dumas ^  in  Scheikunäige  anderzoekingen  Deei  Ify 
372  und  Nachtrag  dazu  Deel  Vy  t77,  die  Methode,  welche  Dnmas  ai- 
wendet,  und  die  fast  übereinstimmend  ist  mit  der,  welche  gewöhnUdi 
in  dem  Haiiischen  und  dem  Leipziger  Laboratoriam  benatzt  wird,  einer 
Kritik  unterworfen.  Er  findet,  dass  diese  Methode  zariel  Stickstoff  lie- 
fert, und  zwar  selbst  bei  sehr  gut  geleiteten  Analysen,  indem  bei  der 
Zersetzung  des  wasserhaltigen  kohlensauren  Bieioxyds  oder  saarea 
kohlensauren  Natrons  nach  beendigter  Verbrennung  etwas  Wasserdampf 
durch  unverbrannt  gebliebene  Kohle  bei  der  heftigen  Glühhitze  is 
Kohlenoxydgas  umgewandelt  werde.  Dieses  brennbare  Gas  mische  sidi 
dann  dem  Stickgase  bei.  Bei  den  zahlreichen  Versuchen,  welche  Erd- 
mann und  ich  angestellt  haben,  und  bei  denen  wir  die  Reinheit  des 
Stickstoffs  sorgfältig  geprüft  haben,  ist  uns  eine  solche  VemnreinigoDg 
nur  höchst  selten  yorgekommen«  Fürchtet  man  sie,  so  mnss  man  sehr 
fein  yertheiltcs  Kupferoxyd  und  innige  Mischung  anwenden;  die  Be- 
nutzung des  Magnesits  zur  Entwickelang  der  Kohlensäure  ist  aasserdea 
sehr  zu  empfehlen«  Er  ist  sehr  wohlfeil ,  dicht  und  giebt  ohne  Wasser 
za  entwickeln  die  grösste  Menge  von  Kuhlensäure  bei  schwacher  Glut- 
hitze. Uebrigens  zeigen  unsere  Analysen,  Joum.  B.  XIV,  XXXVI, 
XXXSIW,  rOlligste  Uebereinstimmung  mit  der  Theorie, 


« 
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Ab  ein  Ueberscbuss  von  Wasserstoff  zu  dem  mit  Sauerstoff  ge- 
inengteii  Gase  gebracht  worden  war,  so  verschwand  beim  Ver- 
brennen  der  hinzugesetzte  Sauerstoff,  ohne  das  ursprüngliche 
Gasvolumen  zu  vermindern.  Das  Gas  war  unzweifelhaft  Stick- 
stoff. Auf  0^  und  760oiin  Druck  zurückgeführt,  waren  es  1,5 
C.  G.  oder  fast  2  Milligramm  (l,89mgr.)  Rührte  der  Stickstoff 
aus  dem  Eisen  her,  so  enthielt  diess  in  10  Grm.  davan  2  Milli- 
gramm, also  in  100  Theilen  0,02.  Diese  Quantität  ist  nun 
zwanzigmal  geringer,  als  sie  Schafhäutl  gefunden  hatte,  bei 
den  Sorten  Eisen  die  ihm  die  geringste  Quantität  lieferten. 

Es  war  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  das  die  kleine 
Menge  Stickstoff  aus  dem  Apparate,  dem  Quecksilber,  der  Ka- 
Kiauge  etc.  stammte,  daher  die  Versuche  mit  aller  Sorgfalt  wie-* 
derfaoit  und  abgeändert  wurden;  es  war  aber  audh  möglich,  dass* 
das  Eisen  mit  dem  Stickstoff  eine  Verbindung  liefere,  die,  dem 
Gusseiseu  beigemischt  sein  konnte,  welche  nur  höchst  schwie- 
rig  and  vielleicht  durch  glühendes  Kupferoxyd  zum  kleinsten 
Theile  zersetzt  werden  möchte.  Letzteres  war  wenig  wahr- 
ftcheinlich ,  da  ein  Gemenge  von  Gusseisen  mit  Kupferoxyd ,  in 
welchem  letzteres  nicht  sehr  vorherrscht,  sich  beim  Erhitze» 
entzündet,  und  imter  heftigster  Gasentwickelung  mit  lebhaftester 
Feuererscheinung  fortbrennt. 

Rührte   der  Stickstoffgehalt  aus  dem  Gusseisen   her,    und 
war  er  vielleicht  nicht  die   ganze   darin   enthaltene  Menge,    so 
konnte  möglicher  Weise  der  aus  dem  Gusseisen  herauskrystaUi- 
lirte  Graphit    ebenfalls   Stickstoff    einscbliessen.      Bei    unserer 
DnterBUchung  über  die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure,    fan- 
den wir,  Erdmann  und  ich*),  dass  der  künstliche  Graphit  fast 
genau  dieselbe  Menge  Kohlensäure  bei    der  Verbrennung   liefert, 
wie  der  natürliche  und  wie  der  Diamant.     War  in   dem   künst- 
lichen Graphit  Stickstoff  enthalten,  so  konnte  die  Zusammensetz- 
ong   der  Kohlensäure  möglicherweise   falsch    gefunden    worden 
sein ;  obwohl  es  wenig  Wahrscheinlichkeit  hatte,  dass  der  Stick- 
Btoff  nicht  hätte  bei   der  Reinigung,    dem   Schmelzen  mit  Kali, 
ausgetrieben  werden  sollen. 

Bei  der  Prüfung  von  drei  verschiedenen  Sorten  künstlichen 
Graphits,    jedesmal    etwa    5    Grammen,    mit   Kalium,    wurde 


*3  Dies  Jonrn.  XXIII,  i71. 
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auch  nicht  die  allergeringste  Bildung  von  Cyan  'wahrgeDommen. 
Eben  so  wenig  wurde  davon  die  kleinste  Spur  mit  natöiiicbeni 
Gi'aphit  erhallen,  und  zwar  ohne  vorherige  Reinigung,  so  das» 
hiermit  jener  mögliche  Einwand  gegen  die  Richtigkeit  des  &ob- 
lenstolTaquivalentes,  wie  wir  es,  mit  Dumas  übereinstimmeod 
festzustellen  suchten,  fortfallt.  ' 

Den  natürlichen  Graphit  benutzte  ich,  um  über  den  ver- 
muthlichen  Beobachtungsfehler  bei  jener  Stickstofifbestimmung 
Aufschiuss  zu  erhalten.  Es  wurden  5  Grammen  davon  mit  eben- 
soviel Kupferoxyd  gemengt,  wie  bei  jenem  Gusseisen  angewendet 
worden  war;  die  Anordnung  des  ganzen  Apparates  war  möglichst 
genau  eine  gleich^'.  Es  wurden  in  der  That  einige  Blasen  ei- 
nes nicht  ahsorbirtcn  Gases  über  der  Kalilauge  aufgefangen,  sie 
betrugen  etwa  0,3  G.  G.  entsprechend  ungefähr  03  Milligrammefl 
welche,  wenn  sie  bei  dem  Versuche  mit  dem  Eisen  gieichfalls 
als  frenidarlig  zu  betrachten  sind,  von  den  1,89  MUligraronooi 
abgezogen  werden  müssen,  so  dass  demnach  in  100000  TheUen 
Gusseisen  15  Thcile  Stickstoff  gefunden  sein  würden» 

War  in  dem  Gusseisen  Stickstoff  enthalten,  so  konnte  man 
glauhoi),  dass  sich  derselbe  in  dem  kohligen  Rückstande  beim 
Auflusen  des  Eisens  in  Chlorwasserstoffsäure  concentriren  würde. 
Schafhautl  giebt  diess  bestimmt  und  sogar  vom  weissen  Ei- 
sen an.  Es  wurden  nun  44  Grammen  Gusseisen  aus  der  Ro- 
thenburger Giesserei,  in  welcher  Englisches  Eisen  vergösset 
wurde,  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst.  Es  war  ein  schönes 
graues  Eisen.  Es  blieb  ein  Rückstand,  der  bei  150^  getrocknet 
4,Q08  Grm.  wog.  Er  enthielt  hauptsächlich  Kohle  und  Silicate« 
Die  ganze  Menge  wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  und  3,5  C.  CL 
feuchter  Stickstoff  bei  8^  und  742nim  B.  erhalten.  Diess  beträgt 
dem  Gewichte  nach,  wenn  wir  noch  0,3  C.  €.  abziebn,  38  Mil* 
ligramme.  Diess  würde  auf  100000  Th.  Gusseisen  9  Tb.  Stick- 
stoff ausmachen.  Möglicher  Weise  war  in  die  Auflösung  oder 
in  die  entwickelten  Gase  Stickstoff  übergegangen.  Bei  weissem 
Roheisen  war  der  Erfolg  noch  weniger  mit  Sch'afhäutls  An- 
gaben übereinstimmend.  Es  wurden  60  Grammen  weisses,  mit 
f  Coke  vund.  i  Holzkohlen  erblasenen  weissen  Roheisens  in 
Chlorwasserstofl'säure  gelöst;  der  luftlrockne  Rückstand  wog 
0,895  Grm.  Durch  Erhitzung  bis  auf  etwa  400®,  wobei  Wasser 
imd    sehr    viel    stinkendes   Gel    fortgetrieben   wurden,    blieben 
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0,696  Grm.  zurück,    welche  ein   ganz  weisses   AoBehn  liatlen. 

Die  Masse  wurde  mit  Suda  aufgeschlossen,  nachdem   sie    durch 

Kali  von  der  löslichen  Kieselsäure  hefreit  worden  war,  und   fol- 

gendermassen  zusammengesetzt  gefunden: 

76,72  Kiescbänre 
17,96  Eisenuxydul 

1,96  Man^anoxyd 

0,20  Thonerde 

0J2  Kalkerde 

97,06. 

Der  Verlust  bestand  in  eiu(T  Spur  von  Kohle  und  einigen 
Aiitbeilen  an  Alkalien.  Stickslofl'  in  dieser  Substanz  zu  suchen 
schien  mir  überflüssig.  £in  Theil  der  Kieselsäure  kann  durch 
Kali,  nahe  zum  siebenten  Theile  ausgezogen  werden;  so  scheint 
also  der  lluckstand  aus  freier  Kieselsäure,  wahrscheinlich  aus 
lerlegtem  Eisenoxyduisilicat,  und  eingeschlossener  Scldacke 
(R,Oj,  2Si05)  zu  bestehen. 

Bei  mehreren  Versuchen,  das  Gusseisen  und  Stahl  mit  dem 
Kupferoxyde  zu  verbrennen,  kam  ich  zu  demselben  Resultate, 
wie  die  obigen ;  die  höchsleu  Mengen  StickstolT,  die  ich  erhielt, 
waren  auf  100000  Theilen  18  Th.  Einmal,  wo  33  Grm.  Eiseu 
angewendet  worden  waren,  die  10  C.  C.  Gas  geliefert  hatten, 
war  dasselbe  kolilenoxydhaltig  gefunden  worden.  Es  konnte 
Dicht  die  hinreichende  Menge  Kupferoxyd  benutzt  werden,  da 
sonst  die  Yerbrcnnungsruhi*c  eine  sehr  unbequeme  Lange  erhaltea 
haben  .würde. 

Da  möglicher  Weise,  wie  bereits  envähnt  wurde,  die  stick- 
_  atoflbaltige  Verbindung,  der  Zersetzung  durdi  Kupferoxyd  wie- 
derstehn  konnte,  so  wendete  ich  das  zweite  Verfahren  von 
Scfaafhäutl  an,  die  Zerlegung  durch  Alkalien.  Ich  mischte  etwa 
10  Grm.  Eisen  mit  60  Grm.  Natronkalk  und  untersuchte  auf 
die  gewöhnliche  Weise,  ob  sich  Ammoniak  erzeugt  hatte. 

Handelt  es  sich  darum  mit  Hülfe  dieses  vortrefflichen  Ver- 
Dahrens  Spuren  von  Stickstoff  zu  entdecken,  so  ist  die  aller 
grösste  Vorsicht  nöthig,  und  die  Vemachlässigtmg  einer  Anzahl 
von  Control-Versuchen  ist  ohne  Zweifel  die  Ursache  von  mehr- 
fachen Fehlern  gewesen.  Fresenius  hat  bereits  darauf  auf- 
merksam gemacht,  wie  die  zur  Bestimmung  d^s  Ammoniaks 
angewendeten  Reagentien  so  oft  bereits  Ammoniak  enthielten 
und  das«  sich  aus  nicht  ganz  reinem  Natronkalk  Ammoniak  bei  Glu- 
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ben  mit  kohleastofifhalti^en  und  wasserstoffreichern  Körpern  bil- 
den könne,  bat  zur  Genüge  der  durch  Hrn.  Reiset  angeregte 
Streit  dargethan.  ich  bereitete  mir  daher  ganz  frische  Cblor- 
wasserstoffsäure,  wendete  nur  frisch  destillirtes  Wasser  und  Pia- 
.tincblorid  in  sehr  vielem,  alkohoibaltigem  Aether  gelöst  an.  Die 
Keagentien  wurden  mit  grösster  Sorgfalt  verschlossen  aufbewahrL 

Dennoch   lieferte   eine    gewisse    Menge    dieser  Beagentien, 
wie  sie  bei  den  späteren  Versuchen  angewendet  wurden,   soviel 
Platinsalmiak,  dass  er  beim  Glähen  0,0006  Grm.  Platin  hinter- 
Hess.     Mit  60  Grm.  des  Natronkalkes  der  zu  allen    nachfolgen- 
den Versuchen  aus  einer  und  derselben  Bereitung  stammte,  wur- 
den in   drei   verschiedenen  Versuchen  2  Grm,  Zucker,    3  Grm. 
Hohofengraphit,  5  Grm.  natiirlicher  Graphit  gemengt,    und  ge- 
glfilit ;  es  wurden  dabei  sehr  nahe  übereinstimmend  etwa  5  Mil- 
ligramm Platin  gewonnen,  welche  also,  bei    denselben  Quantitl- 
ten  der  angewendeten  Reagentien,  den  constanten  Beobachtungs- 
fehler   ausmachten.     Während  des    Abdampfens    konnte    keine 
Ammonipkaufnahme  stattgefunden   haben.    Nach   diesen  Vorver- 
suchen schien  es   nothwendig,  sich  zu  versichern,  dass  die  Ge- 
genwaii  des  Eisens  auch   nicht  die  Erzeugung   des   Ammoniaks 
hindere,  denn  es  konnte  leicht,  wenn  sich  auch  das  Ammoniak 
erzeugt  hatte,  dasselbe  durch  Eisen  oder  Eisenoxyd  wenn  auch 
bei  Gegenwart  starker  Alkalien  zerlegt  werden. 

Um  dem  Einfluss  des  Eisens  hierauf  kennen  zu  lernen, 
wurden  6  Grm.  Rothenburger  Eisen  mit  0,200  Grm.  Harnsäure 
und  60  Grm.  Natronkalk  innig  gemengt,  und  auf  gewöhnliche 
Weise  die  Stickstoffbestimmung  ausgefülirt.  Es  wurden  dabei 
0,470  Grm.  Platin  erhalten,  genau  dem  Stickstoffgehall  der  Harn- 
säure entsprechend,  nämlich  33,37£.  Es  folgte  aus  diesem  Ver- 
suche, dass  das  Eisen  nicht  hindere,  aber  auch  keine  wesentliche 
Menge  Stickstoff  enthalten  könne. 

Von  demselben  Rothenburger  Eisen  wurden  abermals  6  Grm. 
feingepulvert  angewendete^);  bei  denselben  Verhältnissen  wie  bei 


*3  Da3  Eisen  oxydirt  sich  auf  Kosten  des  Wassers,  während  Wasser- 
stoff und  Kohlenwasserstoff  im  reichlichsten  Masse  entweichen ;  sie  habeo 
einen  äusserst  starken  Geruch  nach  Naphthalin  und  ähnlichen  Verbii- 
(lup^en. 
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deti  Probeversucbeii  wurden  0,0055  Grm.  Platin  meiir  erhalten, 
entsprechend  0,00078  Grm.  N. 

oder  0,013§. 

11  Grammen  Ilottleberodcr  schönes   graues  Roheisen    He- 
ferted  einen  Ueberschuss  von  0,006  Grm.  Platin  0,000852  Grm.  N. 

oder  0,0088. 

7,7  Grammen  Malapaner  krystallisirtes  graues  Roheisen  gaben 
gleichfalls  einen  Ueberschuss  von  0,006  Gi*m.  Platin,  ent- 
sprechend 0,000852  Grm.  N. 

oder     0,011$. 

Diese  nahe  Uebereiustimmung  bei  diesen  drei,  in  verschie- 
denen Quantitäten  angewendeten  verschiedeneu  Eisensorten  machte 
es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das  Eisen  hier  gar  keinen  An-  ' 
theil  an  der  Ammoniakbildung  nähme,  sondern  nur  als  diese 
Entwickelung  begünstigend  auftrete,  daher  selbst  bei  wech- 
selnden Mengen,  gleiche  Mengen  Ammoniak  aus  derselben 
Quantität. 

Diese  Uebereiustimmung  ist  indessen  nur  zufallig,  wie  man 
sogleich  aus  folgenden  Versuchen  ersehen  kann: 

12  Grm.  Rotüeberoder  Eisen  gaben  0,0076  Grm.  Platin  oder 
0,0011  N.,  entsprechend  0,0098. 

12  Grm.  eines  andern  Stückes  gaben  freilich  nur  0,0026  Grm. 
Platin,  oder  0,000369  Grm.  N.  oder  ,         0,0038. 

10,560  Grm.  feine  Spähne  einer  guten  englischen  Feile 
gaben  0,011  Grm.  Platin  oder  0,00156  N.,  entsprechend  0,0148- 

Von  derselben  Feile  wurden  120  Grm.  in  heisser  Chlor- 
wasserstofTsäure  gelöst;  der  Rückstand  0,287  Grm.  betragend 
und  meist  aus  kieselsauren  Erden,  mit  Kohle  gemengt  bestehend, 
^b  0,0053  Grm.  Platin  entsprechend  0,00047  N. 

Es  konnte  also  ein  etwaiger  Stickstoffgehalt  des  Stahls  kei- 
neswegs in  diesem  Rückstande  coucentrirt  sein. 

Ausser  den  hier  angeführten  Versuchen  erhielt  ich  bei  6 
andern  Versuchen,  mit  schwedischem,  englischem  und  Mägde- 
sprunger  Roheisen  ganz  dieselben  Resultate.  Der  mögliche 
Stickstoffgehalt  überstieg  nie  die  Zahl  von  0,0]  58- 

Endlich  untersuchte  ich  eine  Eisensau  aus  dem  Kupferhoh- 
ofcn  von  Sangerhausen.    Spec.  Gew.  7,369.    IVit  ^o\v\«oa\xÄ%^- 
halt  betrug  nahe  lg  (0,95),  denn  2,889  Grm.  %a\i^^  m\V\iÄ\^^x 
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oxyd  und  cUorsaurem  Kali  verbrannt  0,1010  Gmi.  Kohlensäure. 
Sie  enthielt  eine  sehr  bedeutende  Menge  Molvbdän.  4  Grm. 
davon  gaben  mit  Natronkalk  geglüht  0,012  Grm.  Platin  ent- 
sprechend 0,0018  N. 

oder    0,045^ 
also  eine  viel  grössere  Menge  Stickstoff,    als    aus    dem    Eisen 
zu  erbalten  war. 

Aus  diesen  Versuchen  geht,  wie  ich  glaube,  mit  Sicherheit 
hervor,  dass  ein  Stickstoffgehait  des  Gusseiseus  und  Stahls  nicht 
mit  vollkommener  Sicherheit  anzunehmen  ist,  mindestens  erreicht 
derselbe  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  0,02§,  und  ist  in 
den  meisten  Fällen  jedenfalls  erheblich  niedriger.  Ist  ein  Stick- 
stoffgehait im  Eisen  entlialten,  so  gehört  derselbe  offenbar  ein- 
geschlossenen fremden  Stoffen  an,  welche  eben  so  weni^  wie 
eingeschlossene  Schlacken  zu  der  wesentlichen  Zusammensetzung 
des  Eisens  gehören.  Durch  Kupferoxyd  und  durch  Natronkalk 
wird  das  Eisen  so  vollkommen  oxydirt,  dass  in  beiden  Fällen 
der  ganze  Stickstoffgehait  entwickelt  wird. 

Glüht  man  Eisen,  welches  Kohle  halt,  an  der  atmosphärischen 
Luft  mit  Kalium ,  so  wird  aus  der  Luft  Stickstoff  aufgenommen, 
und  Cyan  gebildet.  Diese  Reaktion  ist  dieselbe  wie  die  von 
Thompson^)  zur  Bildung  von  Blutlaugensaiz  mit  Hülfe  des 
Stickstoffgehaltes  der  atmospärischen  Luft  vorgeschlagene«  Sie 
erfordert  eine  so  hohe  Temperatur,  dass  das  Kali  dahei  zu 
Kahum  rediicirt  werde,  eine  Reaktion,  die  ohne  Zweifel  im  Hob- 
ofen  stattfindet  und  Ursache  der  ßildung  des  Cyankaliums  in 
demselben  ist.  Damit  die  Bildung  vor  sich  gehe,,  muss  auch 
das  Eisen  mit  Kohle  chemisch  verbunden  sein;  ist  es  nur  damit 
gemengt,  so  wird  die  Reaktion  nicht  eingeleitet,  es  sei  denn, 
dass  die  Temperatur  so  hoch  sich  steigere,  dass  sich  zuerst 
Gusseis'en  bilde. 

Die  Angabe  von  Schafhäutl  schien  auf  einem  analytischen 
Irrthum  zu  beruhen,  wie  auch  die  von  Bu ebner,  der  in  dem 


*)  Öerzelins  Jahresbericht   XXV,   iM;    s.   aavfa    Fowies  ibid. 
XXII,  48. 


Roncker:    Uebcr  die  Oxychlorüre  des  Qnccksitliers.  368 

Eisen  von  Tyrol  einen  Schwefcicyangehalt  vermuthel*),   obwohl 
ein  Schwefelgehalt  darin  gewiss  nichts  Auffallendes  hat. 


XXXIX. 

Ueber   die    Oxychlorüre   des  Quecksilber» 

Von 

CAtm.  de  chim,  et  de  phys.  XXV IJ^  S53,) 

Das  Quecksilberchlorid,  das  von  Millon  mit  vollem  Rechte 
mit  dem  Namen  ChlorguecksHbersäure  (acide  eJUormercurigue) 
bezeichnet  wurde,  übt  auf  das  Quecksilberoxyd  einen  sehr 
energischen  Einfluss  aus.  Diese  Einwirkung  hat  das  Eigenthum- 
liehe,  dass  sie  sich  nur  bei  Gegenwart  eines  Lösungsmitteis 
äussert,  und  dass  sie  je  nach  der  Natur  dieses  letzteren  eine 
Terschiedcne  ist.  Das  Studium  dieser  Einwirkung  lehrt  uns  die 
Solle,  die  ein  Auflösungsmittel  bei  der  chemischen  Einwirkung 
spielt,  genau  schätzen,  und  ist  deshalb  von  besonderem  Interesse. 

Die  in  nachstehender  Abhandlung  niedergelegten  Thatsachen 
beziehen  sich  auf  die  Einwirkung  des  Quecksilberchlorids  auf 
das  Quecksilberoxyd  1)  bei  Gegenwart  von  Wasser,  2)  bei  Ge- 
grawart  von  Alkohol,  und  zerfallen  in  zwei  Ordnungen,  je 
nachdem  die  neuen  Körper  durch  die  Einwirkung  des  Queck- 
iflberchlorids  auf  die  gelbe  oder  auf  die  rothe  ModiGcation  der 
Qnecksilbersäure  entstanden  sind. 

i.     Eintoirkung  des  Quecksilberchlorids  auf  Quecksilberoxyd 

bei  Gegenwart  von  Wasser^ 

A.    Rothes  Quecksilberoxyd. 

I.  Einwirkung  in  der  Wärme,  Ich  machte  schon  im 
Jahre  1844  das  Resultat  dieser  Einwirkung  bekannt.  Inmitten 
der  zahlreichen  und  verwickelten  Produkte,  die  sich  unter  die- 


"J  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie  LXXIII,  %\5, 
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sen  Umsländen  bilden,  war  es  möglich,  zwei  davon  zu  unter- 
scheiden. Das  eine  derselben  konnte  durch  seine  Löslicbkeit 
in  Wasser  und  schwaclie  Veränderlichkeit  in  Alkohol  yon  den 
zu  gleicher  Zeit  mit  gebildeten,  fast  unlöslichen  Chlorquecksilber- 
sauren  Salzen  und  dem  aus  der  siedenden  Lösung  abgeschiedenen 
Quecksilberchlorid  getrennt  werden. 

Dieses  gelbweisse,  krystallinische  chlorquecksilbersaure  Salz 
wird  durch  die  Formel: 

2HgCl,  HgO 

ausgedruckt.  Seine  Form  ist  die  eines  schiefen  Prismas  mit 
rhombischer  Basis.  Das  andere  Produkt  ist  ein  schwarzer,  in 
glänzenden  Blättchen  krystallisirender  Körper,  der  zuerst  von 
Thaulow  als  das  Resultat  der  Einwirkung  yon  wässrigem  Chlor 
auf  rothes  Quecksilberoxyd  beschrieben  worden  ist.  £s  ist 
dies  basisch-chlorquecksilbersaures  Quecksilberoxyd : 

HgCl,  2HgO 
das  sich  stets    bildet,    wenn    man  Quecksilbeioxyd    mit    über- 
schüssiger Quecksiiberchloridlösung  sieden  lässt. 

Einwirkung  in  der  Kälte,  In  der  Kälte  ist  die  Einwir- 
kung einer  wässrigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  auf  Qüeck- 
silberoxyd  eben  so  schjiell  und  geht  eben  so  vollständig  vor 
sich  als  bei  erhöhter  Temperatur.  Wenn  mian  die  Lösung  mit 
überschüssigem  Oxyd  schüttelt  und  die  Flüssigkeit  unmittelbar 
darauf  filtrirt,  so  findet  man,  dass  derselben  das  Quecksilber- 
oxyd fast  vollständig  entzogen  worden  ist,  und  dass  sich  in  dem 
Fillrat  nur  noch  unbedeutende  Spuren  von  MetaU  befinden.  Die 
Zusammensetzung  des  neu  entstandenen  Körpers  ist  je  nach  dem 
Verhältniss  der  bei  dem  Versuch  angewendeten  Körper  ver- 
schieden. 

Quecksilberchlorid  im    Ueberschuss.      Wenn    die  Queck- 

silbcrlösung  in   grossem  Ueberschusse  vorhanden  ist,    in  dem 

Verhältnisse  von  ungefähr  25  Th.  Flüssigkeit  auf  1  Th.  Oxyd, 

so  wird  letzteres   gebräunt,    und   nach  Verlauf  von  24  Stunden 

ist  es   zu    schwarzen  Blättchen    von    basisch  -  chlorquecksilber- 

saurem  Quecksilberoxyd  umgewandelt.     Dieser  Körper  giebt  bei 

der  Analyse: 

Sauerstoff    4,75  «.  C. 
Chlor         lO.ftV      ,, 
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Die  Berechnung  erfordert: 

Sauerstoff    4,55  p.  C. 
Chlor  10,06      „ 

Die  erwähnte  Darstellungsart  ist  höchst  einfach  und  giebt 
stets  ein  genau  bestimmtes  Produkt. 

Ausser  diesem  schwarzen  Produkte  findet  man  in  der 
Flüssigkeit,  die  über  dem  Quecksilberoxyd  gestanden  hat,  eine 
kleine  Menge  yon  löslichem  basisch-chlorquecksilbersaurem  Queck- 
silberoxyd, das  sich  in  grossen  Krystallen  ausscheidet,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  bei  niederer  Temperatur  sich  selbst  überlässt. 

Rothes  Quecksilber oxyd  im  Veherschuss.  Ist  das  Queck- 
silberoxyd im  Ueberschusse  vorhanden  (ungefähr  in  dem  Ver- 
hältnisse Yon  2 — 3  Theilcn  Quecksilberchloridlösung  auf  1  Th. 
'^Oxyd),  so  nimmt  das  Oxyd  an  Volumen  zu  und  wird  flockig, 
und  setzt  sich  nur  langsam  am  Boden  des  Gefasses  ab;  zu 
gleicher  Zeit  wird  seine  Farbe  heller  und  geht  in  Hellgelb  über. 

Wenn  man  die  Lösung  des  Quecksilberchlorids  öfters  er- 
neuert und  das  Gefass  umschüttelt,  um  das  Zusammenhaften 
der  OxYdtheilchen  zu  vermeiden,  so  wird  es  nach  und  nach  bis 
zn^  einem  gewissen  Punkte  gelb;  von  da  ab  verändert  sich  aber 
die  Farbe  beim  Erneuern  der  Flüssigkeit  nicht  mehr.  Auf  diese 
Weise  gelangt  man  zu  einer  vollständigen  Umwandelung  des 
Oxydes  in  ein  zeisiggrünes  sehr  feines  Pulver,  das  unter  dem 
Mikroskop  als  aus  schmalen  rhomboidischen  Schüppchen  be- 
stehend erscheint,  die  weit  weniger  voluminös  als  die  des  rothen 
Quecksilberoxydes,  und  auch  viel  hellgelber  sind. 

Durch  kaltes  Wasser  wird  dieser  neue  Körper  nicht  ver- 
Indert;  Kali  scheidet  daraus  rothes  Oxyd  ab,  das  weder  von 
Oxabfiure,  noch  durch  eine  weingeistige  Lösung  von  Quecksil- 
berchlorid  angegriffen  wird.  Wenn  es  nach  längere  Zeit  fort- 
gesetztem  Trocknen  im  leeren  Räume  geglüht  wird,  so  geht 
saerst  bei  120^  eine  beträchtliche  Menge  Wasser  fort,  bis  end- 
lich bei  130^  alles  Wasser  verschwunden  ist ;  bei  höherer  Tem- 
peratur entweicht  Chlorid  und  es  bleibt  Oxyd  zuinick.  Das  in 
dieser  Verbindung  enthaltene  Wasser,  widersteht  selbst  dem 
Monate  lang  fortgesetzten  Austrocknen  über  Schwefelsäure; 
man  muss  deshalb  diese  Verbindung  als  ein  Hydrat  betrachten. 

Die  Analysen  dieses  Produktes  führen  zu  der  FQt\£Ä.V\ 

/fgCJ,  6HgO,  HO. 


S66  Roacker:    üeber  die  Oxjchiornre  des  Qoeckilllierf. 

Die  Details  dieser  Analysen  sind: 

Bestimmung  des   Wassers. 

Substanz.     Wasseirerlust.  In  100  Thalien.    Theorie. 

I.  0,069  0,0075  1,121  1,13 

II.  1,006  0,011  1,093 

Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

Substanz.    SaucrstoffTerlnst.    In  100  Theilcn.   Theorie. 

I.  0,626  0,038  6,07  6,05 

II.  1,083  0,068  6,28 

III.  1,061  0,067  6,31 


Im  Mittel 

6,22. 

Bestimmung  des  Chlors, 

Substanz.              Chlor. 

In  100  Theiicn 

I.         0,383                 0,0177 

4,50 

II.        1,035              ,  0,047 

4,54 

III.      0,602                 0,0276 

/ 

4,58 

ly.       0,993                 0,0422 

4,27 

V.        0,989                 0,0395 

3,89 

VI.      0,798                 0,0343 

4,30 

VII.     1,085                  0,0496 

4,52 

VIII.    1,013                 0,0468 

Mini 

4,62 

Im 

Bl    4,30. 

4.47 


Vj 


i; 


Bestimmung  des  Quecksilbers. 

Substanz.      Quecksilber.   In  100  Theilcn.  Theorie. 

I.  1,188  1,042  87,71  88,35 

II.  1,411  1,236  87,59 

Im  Mittel    87,65. 

Quecksilberoxgd-  und  Quecksilberchlorid  in  einem  Ver- 
hälfnissej  das  zwischen  den  beiden  vorhergehenden  steht. 
Wenn  die  Quecksilberchloridlösung  sich  iip  Vergleich  zu  demQaeck- 
silberoxyd  nicht  in  zu  grossem  Ueberschusse  belindet,  oder 
wenn  das  Quecksilberoxyd  nicht  in  grossem  Ueberschuss  bezog' 
lieh  der  Ghloridlösung  vorhanden  ist,  so  bildet  sich  weder  die 
eine  noch  die  andere  der  beschriebenen  zwei  Verbindungen. 
Man  erhält  in  diesem  Falle  Blättchen  eines  Gemenges  von  hell- 
braunen  und  dunkelbraunen  Produkten ,  die  mit  Nadeln  und 
schwarzen  Blättchen  gemengt  sind,  wenn  das  Quecksilberoxyd 
im  grossen  Ueberschusse  angewendet  worden  war. 

Diese  Gemenge  von  braunen  Blättchen,  die  schon  in 
der  Untersuchung  Millons   beschrieben   worden   sind,    bilden 


f 
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sich  ferner,  wenn  man  rothes  Quecksilberoxyd,  das  noch  nicht 
vollständig  in  chlorquecksilbersaures  Hydrat  umgewandelt  ist,  in 
einer  Quecksilberchloridlösung  sich  selbst  überlässt.  Den  fol- 
genden Tag  hat  sich  das  Pulver  in  eine  cohärente  Masse  von 
braunen  Blättchen  verwandelt.  Dasselbe  findet  oft  noch  statt, 
wenn  man  das  chlorquecksilbersaure  Hydrat  bei  einer  Tem- 
peratur, die  über  18 — 20^  hegt,  oder  mit  Hülfe  einer  sauren 
Flüssigkeit  darzustellen  versucht. 

Der  Concentrationsgrad  der  Flüssigkeit  und  eine  Tempe- 
atui*  unter  70 — 80^  scheinen  auf  die  so  schnell  wechselnde 
Constitution  dieser  Blättchen  keinen  merklichen  Einfluss  auszu- 
ben.  Schwierig  ist  es  aber,  genau  die  seltenen  Umstände  zu 
harakterisiren ,  unter  denen  man  ,  bestimmte  Produkte  erhält. 
.US  den  zahlreichen,  über  diesen  Punkt  angestellten  Versuchen 
eht  aber  hervor,  dass  die  Natur  des  Endproduktes  hauptsäch- 
ch  von  der  Menge  der  Quecksilberchloridlösung  abhängig  ist, 
ie  man  im  ersten  Augenblick  mit  Quecksiiberoxyd  zusammen- 
ringt. Die  Erneuerung  der  Flüssigkeit  nach  diesem  Augenblick 
^heint  nur  die  gegenseitige  Einwirkung  beider  Körper  auf 
nander,  fortzusetzen. 

Wenn  die  Verhältnisse  der  angewendeten  Substanzen  unge- 
br  dieselben  sind,  die  sich  in  dem  chlorquecksilbersaureu 
uecksilberoxydhydrat  befinden,  wenn  man  also  auf  19  Grm. 
aecksilberoxyd  ungeßbr  30 — 40  Kubikcentiraeter  der  Flüssig- 
üi  anwendet,  die  man  öfters  erneuert,  indem  man  die  Flussig- 
dt,  die  mit  dem  Oxyd  in  Berührung  gewesen  war,  abgiesst, 
I  erhält  man  sehr  häufig  ein  hellbraunes  Produkt,  in  welchem 
ireh  das  Mikroskop  •  keine  Spur  von  freiem  Oxyde  zu  ent- 
^ken  ist.  Diese  Verbindung,  die  von  zwei  verschiedenen 
irstellungen  herrührte,  gab  folgende  analytische  Resultate: 

Bestimmung  des  Sauerstoffes, 

Substanz.  Verlost  an  Sauerstoff.    In  100  Th. 

.     n«    .  11  i  1-     0,489  0,030  6,13 

rste  Darstellung     l  „    ^'^^^  ^^^^^  ^'^5 

ireite  Darstellung  1,218  0,073  5,99 

Im  Mittel  6,1!^. 
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Bestimmung  des  Chlors. 

Substanz.    Chlor.      In  100  Theilen. 

i:    .     n«  .♦«11  ^«.     i  I        0,620        0,028  4,51 

Erste  Darstellung     |  jj      ^  ^^^        ^^^^  ^'jg 


1,262        0,060  4,76 

Zweite  Darstellung  l  II.      1,112        0,054  4,86 

"'     0,371        0,0177  4,76 


(  IIL 


Im  Mittel     4,65. 


Bestimmung  des  Quecksilbers, 

Substanz.     Quecksilber.  In  100  Theilen. 


J*: 


(  I.     1,729  1,540  89,67 

Erste  Darstellung    l  IL    1,877  1,652  88,50 


Die  Formel 
erfordert: 


III   2,668  2,361  88,50 

Im  Mittel     88,69. 

HgCI,  6HgO 


2 


Sauerstoff  6,13 

Chlor  4,52  |c 

Quecksilber      89,35 

100,00. 

Dieser  Körper  ist  demnach  wasserfreies  chlorquecksilber- 
saures  Quecksilberoxyd,  das  sich  unter  denselben  Umständen 
als  das  Hydrat,  aber  durch  die  Einwirkung  von  der  fast  dop- 
pelten Menge  des  Quecksilberchlorids,  im  ersten  Augenblicke 
der  Berührung  und  bei  einer  um  einige  Grade  höheren  Tempe- 
ratur bildiet.     Kali  scheidet  daraus  Quecksilberoxyd   ab. 

Wendet  man  60 — 80  Kubikcentimeter  Lösung  auf  10  Gfin. 
Oxyd  an,  welche  Körper  man  nur  während  der  ersten  Stunde 
der  Eferührung  unter  einander  schüttelt,  so  bräunt  sich  das 
Oxyd  und  in  weniger  als  24  Stunden  hat*  es  sich  in  eine  dun- 
kelbraune Krystallmasse  verwandelt,  die  constante  Zusammen- 
setzung hat,  und  stets  5,65  p.  C.  Sauerstoff  enthält.  Dieser  | 
Körper  ist  das  von  Bayen  entdeckte  vierbasisch-chlorquecksil-  i 
bersaure  Quecksilberoxyd  C^hlormercurate  quadrimercurigue),  ! 
welchem  Milloh  die  Formel  j 

HgCl,4HgO 
gab. 

Es  kam  einmal  vor,  dass  dieses  vierbasisch-chlorquecksil- 
bersaure  Salz,  sich  in  einer  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnter  Quecksilberlösung,  unter  der  sehr  hellbraunen,  mu- 
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sivgoldähnlichen  Modification   gebildet  hatte.      Es    konnte    aber 
auf  diese  Weise  nicht  wieder  erzeugt  werden. 

Ueberschüssiges  Quecksilberchlorid  und  überschüssiges 
Quecksilber oxyd  unler  dem  Einfluss  von  starkem  und  anhal- 
lendem Reiben.  Wenn  man  25 — 30  Grm.  rothes  Quecksilber- 
oxyd in  einem  Alurser  anhaltend  und  sorgfaltig  reibt  und  auf 
dasselbe  während  ^  des  Reibens  unter  häufiger  Erneuerung  der 
Flüssigkeit  15  —  20  Kubikcenlimetör  der  Queksilberlösung 
giesst,  so  bemerkt  man,  dass  das  Oxyd  zuerst  flockig  und  dann 
gelb  wird,  wie  es  bei  der  Darstellung  des  chlorquecksilbersau- 
ren  Quecksilberoxydhydrats  der  Fall  ist.  In  sehr  kurzer  Zeit 
aber  nimmt  die  Blasse  eine  Olivenfärbung  an,  die  beim  Reiben 
immer  deutlicher  hervortritt.  Fahrt  man  mit  dem  Reiben  fort, 
80  verschwindet  alles  Gelb  aus  dieser  Olivenfärbung  und  alles 
Oxyd  ist  in  einen  pulverförmigen,  feinen,  sehr  schwarzen,  aber 
glanzlosen^  Körper  umgewandelt.  Zu  diesem  Resultat  gelangt 
man,  wenn  die  Flüssigkeit  über  dem  Oxyd  zehn  bis  zwölf  Mal 
crneirel*t  worden  ist.  Das  so  erhaltene  Produkt  ist  von  constan- 
ter  Zusammensetzung,  Was  man  daran  erkennt,  dass  durch  neues 
Bebandeln  mit  Quecksilbercbloridtösung  weder  das  Ansehn  noch 

die  Constitution  verändert  wird. 

'    ■  ■'  ■    ■■'■'  '  ' 

Wenn  dieser  neue  Körper  mit  unverändertem  Oi^yi  oder 
nicht  umgewandeltem  gelbem  Produkt  gemengt  ist,  so  verändert 
es  sich  in  Berührung  mit  Wasser  un(l,.v^wandelt  sich  in  branne 
Blättcben,  die  an  einander  backen,  wenn  man  das  Ganze 
sich  sejbst  überlässt.  Qie  Veränderung  durch  Wasser  gebt  so 
schnell  vor  sich,  dass  das  Resultat  der  Darstellung  schon  ein 
andres  ist,  wenn  man.  das  Oxyd ,  das  durch  den  ersten  Zusatz 
d^  Quecksilberchloridlösung  schon  verändert  ist,  in  Berüiurung 
mit  der  vpm  Quecksilber  befreiten  Flüssigkeit  lässt.  Deshalb 
ittuss  das  Erneuern  der  concentrirten  Lösung  in  den  ersten  Au- 
Cßublicken  der  Darj^tellung  fleissig  wiederholt,  und  das  einmal 
gebildete  Produkt  schnell  mit  Alkohol  gewaschen  werden. 

Unter  dem  Mikroskop  erscheint  diese  Verbindung  als  aus 
kleinen«  schwarzen,  undurchsichtigen,  ausserordentlich  dünnen 
Krystallen  bestehend.  Es  hält  hartnäckig  2 — 3  Tausendstel 
Wasser  auruck,  die  erst  zwischen  110  und  114^  entweichen. 
Sfine  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel 

Journ.  f.  prakt.  Chemie»    XU\,  C.  «A 
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HgCI,  4HgO 
ausgedruckt,  wie  aus  folgenden  Analysen  hervorgebt. 

Bestimmung  des  Sauerstoffes. 

Sabsfanz.     Verlast  an  SanerstofT.  In  100  Theilen.         Tbeorie. 
3,164  0,175  5,51  5,63 


i 

« 

I 


Bestimmung  des  Chlors. 

Sobstanz.  Chlor.  In  100  Theilen.    Theorie. 

I.  1,524  0,0933  6,12  6,26  J 

II.  2.320  0,1432  6,17 

III.  1,336  0,0793  5,93 

IV.  0,948  0,0585  6,17 

Kaltes  Wasser  scheint  diese  Verbindung  nicht  zu  zersetzen, 
wenn  sie  vollkommen  roin  ist.  Siedendes  Wasser  zersetzt  sie 
vollständig,  wenn  man  eine  grosse  Menge  desselben  anwendet. 
Als  Röckstand  bleibt  reines  rothes  Oxyd  und  in  Lösung  beGn- 
det  sich  eine  Verbindung,  die  sich  beim  Erkalten  der  Flussig* 
keit  in  hellbraunen  ßlättchen  in  reichlicher  Menge  absetzen. 
Diese  Blättchen  haben  eben  so  wie  der  Körper,  durch  dessen 
Zersetzung  sie  entstanden  sind,  die  Formel 

HgCI,  4HgO. 

Kali  scheidet  daraus  gelbes  Oxyd  ab.  Diese  Blättchen 
sind  dieselben,  welche  Millon  durch  Sieden  von  zwei-  und  drei- 
basisch chlorquecksilbersaurem  Quecksilberoxyd  mit  kohlensau- 
ren Alkalien  erhalten  hat.  Die  von  diesen  Blättchen  abgegossene 
Flüssigkeit  enthält  überschüssiges  Quecksilberchlorid  in  Lösung. 

Diese  Einwirkung  des  siedenden  Wassers  verdient  alle  Be- 
achtung. In  dem  ersten  Augenblick  besteht  sie  darin  1)  dass 
durch  die  Flüssigkeit  die  Moleküle  des  Chlorids  von  den  Mole- 
külen des  Oxydes  entfernt  werden,  2)  dass  das  überschössig« 
Chlorid  nur  auf  einen  Theil  des  durch  das  Sieden  frei  gewor- 
denen Queeksilberoxydes  einwirkt,  woraus  vierfach  dhlorqneck- 
siü)ersaures  Quecksilberoxyd  2HgCl,  HgO  entsteht;  dass  3)  sidi 
letztere  Verbindung  zersetzt,  in  dem  Masse  als  sich  vierbasisch 
chlorquecksilbersaures  Quecksilberoxyd  in  Folge  des  anfänglich 
ausgeschiedenen  Quecksilberoxydes  bildet. 

Auf  diese  Weise  wird  die  Entstehung  dieser  krystallinischen 
Blattchen  auf  Kosten  eines  Körpers  von  derselben  Constitution, 
die  Ausscheidung  einer  gewissen  Menge  Quecksilberoxydes,  die 
nicht  die  sämmtliche  Menge  des  Quecksilberchlorids,  welche  in 


RoMcker:    üeber  die  Oxychlorure  des  Qaecksllbers.      $71 

dem  schwarzen  Produkt  enthalten  wai*,  aafnehroen  kann  und 
endlich  auch  die  Langsamkeit  erklart,  mit  der  die  Einwirkung 
vor  sich  geht. 

Die  Existenz  eines  Produktes  mit  überschüssigem  Queck- 
silberchlorid in  den  Mutterlangen  wird  übrigens  durch  Concen- 
tration  derselben  ausser  allen  Zweifel  gesetzt,  da  sich  gegen 
das  Ende  derselben  schwarzes  zweibasiscb  Chlorquecksilbersau- 
res  Quecksilberoxyd  absetzt,  das  von  der  Einwirkung  des  zwei- 
fach-chlorquecksilbersauren  Salzes  auf  das  in  Lösung  gebliebene 
vierhasisch-chlorquecksilbersaure  Quecksilberoxyd  entstanden  ist. 

2(2HgCl,  HgO)  -f  3(HgCI,  4HgO)  =  7(Hga,  2HgO)    . 

Aetzkali  scheidet  aus  dem  schwarzen  vierbasisch  chlor- 
quecksilbersauren  Quecksilberoxyd  rotbes  Quecksilberoxyd  aus. 
Indem  also  diese  Verbindung  durch  Wasser  zersetzt  wird,  geht 
das  rotbe  Oxyd  in  seine  gelbe  Modification  über,  die  man  in 
den  braungelben  Blättchen  antrilllr. 

QueckailhercMorid  mit  Quecksilberoxyd,  ohne  umzurühren. 
Giesst  man  die  Quecksilberlosung  auf  das  Oxyd,  ohne  die  Flüs- 
sigkeit umzurühren,    so   schützt  die   obere  Schicht  des  Oxydes 
die  darunter  liegenden  Theile  bis  zu  einem  gewissen  Grade  vor 
der   Einwirkung    des  Quecksilberchlorids;    man    sieht    deshalb, 
dass  sich  m  dem  Oxyd  mit  der  Zeit  Schichten  von  verschiedener 
Natur    bilden.     Die  obere  Schicht  besteht  aus  kr^'stallinischem 
schwarzem   zweibasisch-chlorquecksilbersaurem  Quecksilberoxyd, 
dann  kommt  eine  dünne    hellbraune  Schicht    von    vierbasisch- 
ehiorquecksilbersaurem  Quecksilberoxyd  und   darauf  eine  dritte 
dunkelbraune,  fast  schwarze,  mit  goldglänzendem  Schein;  diese 
Schicht  besteht  aus  fest  aneinander  liegenden  Theilchen,    die  in 
ihrem  Bruche  vertikale  Lamellen   zeigen.     Unter  dieser  Schicht 
befindet  sich  eine  vierte,    hellgelbe,    die  höchst  wahrscheinUch 
ans  der  Verbindung  HgCl,  6HgO,  HO  besteht.    Darunter  endlich 
ist  Quecksilberoxyd,  dass  durch  die   oberen   Schichten  vor  der 
Einwirkung  des  Quecksilberchlorids  geschützt  worden  ist.   V^enn 
man  nach  Verlauf  von  ein  bis  zwei  Monaten  die  Quecksilberlo- 
sung,  die  fast  alles  Chlorid  abgegeben  hat,  erneuert,  so  erzeu- 
gen  sich  die  nämlichen   Schichten  in   derselben    Ordnung    auf 
Kosten  des  noch  unveränderten  rothen  Oxvdes.     Die  oben   er- 
«ihate  Verbindung,  welche  die  dritte  Schicht  bildet,  enthält  noch 
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einen  Antlieil  Oxyd;    bei  der  Bestimmung  des  Chlors  in   dieser 
Verbindung  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

Substanz.  Chlor.  In  100  Theilen. 

I.  0,418  0,023  5,73 

II.  0,311  0,018  5,79 
m.     1,038  0,0587  5,66 

IV.  0,636        0,0346  5,44 

V.  0,601        0,0316  5,26. 

Die  drei  ersten  Analysen  wurden  mit  einem  Produkt  ange- 
stellt, das  nicht  vollständig  von  der  anhängenden  Rinde  getrennt 
werden  konnte,  woraus  der  geringe  Ueberschuss  des  Chlors  e^ 
klärlich  ist.  Die  beiden  letzten  Analysen  wurden  mit  einem 
vollkommen  homogenen  Produkt  vorgenommen. 

Die  gefimdcne  Chlormengc  kann  nur  in  der  Zusammen- 
setzung, welche  durch  die  Formel: 

IlgCI,  5HgO 
ausgedruckt  wird,  vorkommen.    Diese  Formel  erfordert  5,24  p.  C. 
Chlor. 

Es  ist  schwer  zu  entscheiden,  ob  dieses  fünfbasisch-chlor- 
quecksilbersaure  Quecksiiberoxyd  eine  einfache  Verbindung  oda 
eine  Verbindung  von 

6llgO,  HgCi  mit  HgCl,  4HgO 
ist.  Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  ihre /Erzeugung  in  dem 
obenerwähnten  Falle  eine  begrenzte,  und  dass  die  Verbindung  der 
Chlorquecksilbersäure  mit  Quecksilberoxyd  direkt  in  den 
Verhältniss  von  einem  Aequivalent  des  einen  auf  fünf  Aequi- 
valente  des  andern  nicht  gut  anzunehmen  ist. 

B.     Gelbes  Ouecksilbero^yd.. 

1.  Einwirkung  in  der  Wärme.  Gelbes  Quecksilberoxyd 
wird  durch  die  siedende  Quecksilberlösung  in  sehr  kurzer  Zeit 
angegriffen  und  fast  vollständig  in  schwarzes  krystallinisches 
«weibasisch  -  chlorquecksilbersaures  Quecksilberoxyd  verwandelt 
Die  Entstehung  dieses  Körpers  ist  von  der  einer  unbedeutenden 
Menge  eines  schmutzigweissen  Produktes  begleitet.  Dieses  Pro- 
dukt konnte  weder  in  hmreichender  Menge  dargestellt ,  noch 
vollständig  von  dem  schwarzen  Produkt  getrennt  werden. 

Wurde  das  Sieden  nicht  lange  genug  fortgesetzt,    um   das 
QuecksilberoxYd  vollständig  zu  zersetzen,    so  bildet  sich   neben 
dem  schwarzen  Produkt  e\ne  ^erm!^  ^^ü^^  «^^  vdox  \iddiBi&. 
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reisiggrunen  Pulvers,  das  vermöge  seiner  Leichtigkeit  von  dem 
ersteren  Kuiper  Idcht  durch  Schlammen  getremit  werden  kann. 
Dieses  Pulver  ist  dreibasisch -chlouiuccksilbersaures  Quecksil- 
jeroxyd 

HgCI,  3HgO, 
las   etwas  Quecksilberchlorid   beigemengt  enthall.     Die  Analyse 
jafa  8.37  p.  C.  Chlor,  die  Theorie  erfordert  7,70  p.  C. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  bei  dieser  Einwirkung  der  wäss- 
igen  Cliloridlösung  auf  das  gelbe  Oxyd  bei  der  Temperatur  des 
ieüenden  Wassers,  die  eine  Modification  des  Querksilberoxydes 
u  die  andefe  übergeht.  Denn  das  bei  dieser  Einwirkung  ent- 
tebende  normale  schwarze  Produkt  giebt  beim  Behandeln  mit 
[all  rothes  Quecksilberoxyd. 

2.  Einwirkung  in  der  Kälte.  Wenn  man  gelbes  Queck- 
lilberoxyd  mit  Quecksilberchloridlösung  in  der  Kälte  behandelt, 
(O  verändert  ersteres  selbst  nach  längerer  Zeit  sein  Aussehn 
licfat;  nachdem  es  aber  einige  Stunden  mit  der  Lösung  in  Be- 
rührung gewesen  war,  zeigte  es  sich,  dass  es  nach  dem  Wasclien 
und  Trocknen  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  von  Queck- 
silberchlorid enthielt.  Das  Produkt  ist  je  nach  der  Dauer  der 
Einwirkung  versdiieden  zusammengesetzt. 

Giesst  man  einen  grossen  Ueberschuss  Quecksilberlösung 
auf  das  Oxyd  und  erneuert  man  die  Flüssigkeit  m^hreremale,. 
fto  fixirt  man  eine  Quantität  Chlorid  in  dem  Oxyd,  welche  sechs 
Aequivalenten  des  ersteren  auf  ein  Aequivalent  des  letzterem 
entspricht: 

ilgCl,  6HgO. 

Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate: 

Bestimmung  de$  Chlor». 

•    Substanz.  Chlor.         In  100  Theilen.        Theort«. 

I.  0,958  0,038  3,97  4,52 

IL         0,790  0,0335  4,35.  — 

Wenn  die  Einwirkung  beider  Körper  mehrere  Wochen  lang 
fortgeftetzt  wurde,  so  verwandelt  sich  die  erwähnte  Verbindung 
in  dreibasisch  -  cblorquecksilbersauros  Quecksilberoxyd.  Gelbes 
Oxyd,  das  länger  als  sechs  Monate  mit  einer  wässrigen  Queck- 
idberchloridlösung  in  Berührung  gewesen  war,  gab  bei  der 
koalyse  folgende  Resultate: 
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Bestimmung  des  Chlors. 

Substanz.  Chlor.         In  100  Theilen.        Theorie. 

I.  0,302  2,248  7,44  7,70 

II.  0,304  2,296  7,54  — 


n.    Einwirkung  von  Queeksilberchlorid  auf  Quecksilberoxyd, 

bei  Gegenwart  von  Alkohol. 

A.     Rothes  Quecksilberoxyd. 

1.  Einwirkung  in  der  Wärme.  Man  kann  rothes  Queck- 
silberoxyd länger  als  eine  Stunde  mit  einer  weingeistigen  Lö- 
sung von  Quecksilberchlorid  kochen,  ohne  dass  dasselbe  sein 
Aussehn  verändert.  Fährt 'man  aber  mit  dem  Kochen  fort,  so 
verwandelt  sich  endlich  das  Oxyd  vollständig  in  schwarzes  kry- 
stallinisches  chlorquecksilbersaures  Salz  (HgCl,  2UgO),  das  bis- 
weilen mit  Spuren  eines  gelblichweissen  Produktes  gemengt  ist. 
Letzteres  konnte  wegen  der  Schwierigkeit,  eine  hinreichende 
Quantität  zu  erhalten  und  es  von  dem  schwarzen  Körper  zu 
trennen,  nicht  analysirt  werden.  Das  krystallinische  Aussehn 
und  die  Krystallform  führen  darauf  hin  es  als  zweifach  -  chlor- 
quecksilbersaures Quecksilberoxyd  zu  betrachten  (2HgCI,  HgO). 

2.  Einwirkung  in  der  Kälte.  {Quecksilberchlorid  im 
Uebcrsehuss).  In  der  ersten  Zeit  der  Einwirkung  verändert  sich 
das  Oxyd  nicht,  mit  der  Zeit  aber  verwandelt  es  sich  in  schwar- 
zes zweibasisch-chlorquecksilbersaures  Quecksilberoxyd,  das  mit 
einer  kleinen  Menge  von  gelbem  dreibasisch  -  chlorquecksilber- 
saurem  Quecksilberoxyd  gemengt  ist. 

{Quecksilberox^d  im  Ueberschuss).  Das,  rothe  Quecksilber- 
oxyd wird  durch  eine  kleine  Menge  einer  weingeistigen  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  direkt  nicht  verändert.  Es  behält  anfangs 
sein  Aussehn  bei  und  fixirt  kein  Quecksilberchlorid;  aber  naich 
Verlauf  mehrerer  Tage  bemerkt  man  an  den  Wänden  des  Ge- 
lasses kleine  glänzende  und  durchsichtige  Krystalle,  die  nur 
ausserordentlich  langsam  wachsen.  Es  bedarf  mehrerer  Monate, 
um  nur  einige  Centigramme  zu  erhalten  und  selbst  dieses  Pro- 
dukt  ist  noch  mit  anderen  Produkten  einer  unvollständigen  Ver- 
änderung des  Oxydes  gemengt,  so  dass  an  eine  Analyse  dessel- 
ben  nicht  zu  denken  war.    Das  Aussehn  und  die  Form  zeiglefl 
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iber  deutlich,   dass  es   zweifach  - chlorquecksilbersaures  Queck- 
»ilberoxyd  sei. 

Wenn  die  Verhältnisse  des  Quecksilberchlorids  und  des 
Quecksilberoxydes  mittlere  sind,  so  erhält  man^  sehr  langsame 
Reaktionen.  Die  erhalten  Produkte  sind  braun  und  so  ver- 
schieden zusammengesetzt,  dass  sie  nicht  analysirt  werdeu 
konnten. 

B.     Gell)es  Quecksilberoxyd. 

1.  Einwirkung  in  der  Wärme,  Eine  wi^ingeistige  Queck- 
silberchloridlösuug  wandelt  das  gelbe  Oxyd  in  sciiwarzes  zwei- 
basisch-chlorquecksilbersaures  Quecksilberoxyd  um,  das  aber  nach 
längere  Zeit  fortgesetztem  Sieden  mit  einem  sehr  leichten  grun- 
üch-gelbem  Pulver  gemengt  ist. 

2.  Einwirkung  in  der  Kälte.  In  der  Kälte  verändert 
sich  das  Aussehn  des  gelben  Quecksilberoxydes  nicht,  wie  lange 
man  auch  beide  Körper  auf  einander  einwirken  Uess;  wohl  aber 
hat  das  Oxyd  dabei  3  Aequiv.  Quecksilberchlorid  aufgenommen«. 
Gelbes  Oxyd,  das  drei  Monate  lang  mit  Quecksilberchlorid  in 
Berührung  gewesen  war,  gab  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol 
und  Trocknen  bei  der  Analyse  folgende  Resultaten 

Bestimmung^  des  Chlors. 

Substanz.  Chlor.  In  100  Theilcn.     Theorie. 

0,740  0,0577  7,80  7,70. 

Fasst  man  die  hauptsäcblichsten  in  dieser  Abhandlung  nie- 
dergelegten Thatsachen  zusammen,  so  sieht  man: 

1)  Dass  die  Einwirkung  des  Quecksilberchlorids  auf  das^ 
Qaecksilber(»yd  in  der  Wärme  stets  auf  gleiche  Weise  stattfin- 
det, unabhängig  von  der  Modification  des  Oxydes  und  von  der 
rorhandenen  Flässigkeit  (Wasser  oder  Alkohol).  In  diesem 
Palle  entstehen  zwei  Körper,  von  denen  der  eine  schwarz  und 
unlöslich  HgCl,  2llg0  ist  und  rothes  Oxyd  enthält;  der  andere 
ist  weiss  und  etwas  unlöslich  2lTgCl,  HgO.  Die  Temperatur  übt 
bei  dieser  Reaktion  einen  grossen  Einflnss  aus; 

2)  dass  bei  derselben  Einwirkung  in  der  Kälte  die  Resul- 
tate je  nach  der  Natur  des  Oxydes,  und  bei  dem  rotlien  Oxyde 
je  nach  der  Natur  des  Lösimgsmittels  verschieden  &\vvi« 


376    Roacher:    ücbcr  die  Oxjchlorüre  de»  QaecksHbefi. 

Das  gelbe  Oxyd  verwandelt  sich  unter  diesen  Dtnstanden 
stets  in  dreibasisch-chlorquecksilbersaures  Quecksilberoxyd 

HgCI,  3HgO. 

Das  rolhe  Oxyd  erzeugt,  wenn  die  Quecksilberchloridlösung 
im  Ueberschusse  vorbanden  ist,  schwarzes  chlorquecksilbersaures 
Salz  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  und  unabhängig  von  der 
Nafur  des  Lösungsmittels.  Ist  aber  das  Oxyd  überschüssig,  so 
findet  eine  sehr  schnelle  Einwirkung  statt,  man  bemerkt  eine 
Jtheilweise  eigenthümliche  Zersetzung  des  Oxydes  und  die  Bil- 
dung des  Körpers  IlgCl,  6HgO,  HO. 

In  diesen  verschiedenen  Verbindungen  bleibt  das  Oxyd 
übrigens  in  seiner  rothen  Modification. 

3)  Dass  in  einenoi  besondern  Falle  die  gegenseitige  Ein- 
wirkung der  in  Frage  stehenden  Körper  durch  ein  rein 
mechanisches  Agens,  nämlich  durch  das  Reiben  modiücirt  wird. 
Wenn  Quecksilberoxyd  in  einem  Mörser  mit  einer  wässrigen 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  gerieben  wird,  so  bildet  sieb 
vierbasisch-chlorquecksilbersaures  Quecksilberoxyd,  HgCl,  4HgO, 
das  nur  auf  diese  Weise  entsteht  und  ebenfalls  rothes  Oxyd 
enthält. 

M  i  1 1 0  n  erwähnt  einer  ähnhchen  Erscheinung  bei  der  E^  i 
Zeugung  von  chlorquecksilbersaiu'em  Quecksilberoxyd  durch  die  ] 
Einwirkung  von  zweifach-kohlensaurem  Salz  auf  Chlorid.  ! 

Die  Rolle,  die  ein  Lösungsmittel  bei  einer  Reaktion  spielt, 
kann  demnach  abhängig  sein: 

1)  von  der  Temperatur; 

2)  von  der  Natur  der  Flüssigkeit; 

3)  von  der  mechanischen  Wirkung,  die  in  der  Flüssig-  j, 
keit  selbst  stattfinden  kann. 

Es  könnten  noch  andere  Fälle  in  Betracht  kommen;  es  ist 
aber  hinreichend,    nur  diejenigen  zu  erwähnen,    welche  die  in   \ 
vorstehender  Abhandlung  angeführten  Thatsachen  beweisen. 

Bemerkungen   über  die   Constitution  ur^d  Bildunysweiae  der 
chlor  ijfuecksUbcr  sauren  Quecksilber  oxydsalze. 

Die  Chlorquecksilbersäure  kann  sich  mit  dem  Quecksilber-  | 
oxyd  in  sechs  verschiedenen  Verhältnissen  verbinden : 

^:  2:3:4:5:6. 


r 
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Die  VerbinduDg  ans  gleichen  Aequivalenten  ist  bis  jetzt  noch 
nidit  dargestellt  worden. 

In  jeder  dieser  Verbindungen  kann  das  Quecksilberoxyd  als 
rothe  und  als  gelbe  Modificalion  enthalten  sein. 

Dieselbe  Verbindung  kann  endlich,  unabhängig  von  den  zwei 
Hauptzuständen,  bisweilen  in  mehreren  isomerischen  Modifica- 
tionen  Yorkommen.    . 

Daraus  erklärt  sich  die  grosse  Anzahl  von  Körpern,  die 
durch  die  Vereinigung  der  beiden  erwähnten  Substanzen  ent- 
stehen. Die  Zahl  derselben  beträgt  bis  jetzt  fünfzehn;  es  ist 
aber  nicht  wahrscheinlich,  dass  schon  die  äussefste  Grenze  er- 
reicht worden  ist.  Wie  dem  auch  sei,  so  kann  man  leicht  be- 
mer^en^,  dass  sie  schon  zwei  wohl  unterschiedene  Reihen  bilden, 
Tpn  denen  die  eine  als  Base  rothes  Oxyd,  die  andere  gelbes 
Oxyd .  enthält.  Folgende  Tabelle  wird  dies  anschaulicher 
omch^n :  . 


QUorgueekstiöersaure     Salze 
mii.roihem  Oxyd  als  Base. 


HgCI,  2HgO.  In  schwarzen 
Blättchen  krvstallisirendes  zwei- 
basisch  -  chlorquecksilbersaures 
Quecksilberoxyd ,  entstanden 
dprch  fortgesetztes  Sieden  von 
Quecksilberoxyd  mit  überschus- 
sigem Chlorid ,  oder  durch 
Fällen  des  zweifach-kohlensau- 
ren Salzes  unter  fortgesetztem 
Reiben. 


Chlorguecksilbersaure     Salze 
mit  gelbem  Oxyd  ah  Base. 


2HgGl,  HgO.  Gelblich-weisses 
zweifach-chlorquecksilbersaures 
Quecksilberoxyd.  Auf  kahcm, 
wie  auf  warmem  Wege  in  einer 
Quecksilberchloridlösung  ent- 
standen. 

HgCl,  2H0.  Hellziegeirothes 
zweibasisch  -  chlorquecksilber- 
saures Quecksilberoxyd ,  aus 
einer  Quecksilberchloridlösung 
durch  zweifach  -  kohlensaures 
Kali  gefallt. 


HgCl,  2HgO.  Rothes,  pur- 
purfarbnes oder  violettes  zwei- 
basisch «blorqueoksilbersauresr 


,t 


378    Rottober:    lieber  die  Oxyohlornre  d««  QM^ckailbtrs. 


Quecksiiberoxyd;  Darcb  Fällen 
von  i  Volum,  der  Lösung  des 
zweifach  -  kohlensauren  Alkalis 
vermittelst  3 — 4  YoUimen  der 
Quecksil  bercbloridlösung  ent- 
standen. 

HgCl,  3HgO.  Zi^ekothes, 
dreibasisch  -  Chlorquecksilber- 
saures  Quecksiiberoxyd.  Ans 
überschüssiger  und  siedender 
Lösung  des  Chlorides  durch 
kohlensaures  Kali  gefällt. 

HgCl,  3HgO.  In  hellbraunen 
Blättchen  krystallisirendes  drei- 
basisch '  chlorquecksilberaures 
Quecksiiberoxyd,  aus  einem 
Volumen  der  Quecksilberlösung 
durch  ein  Volumen  der  Lösung 
des  zweifach-kohlensauren  .'Al- 
kalis gefallt. 

HgCl,  3HgO.  Amorphes  drei- 
basisch- chlorquecksilbersaures 
Quecksiiberoxyd.  Durch  das 
gelbe  Oxyd  und  Quecksilber- 
chlorid in  der  Kälte  erzeugt. 

HgCl,  4HgO.  In  bräunlich- 
goldgelben Blättchen  krystalli- 
sirtes  viecbasisch  -  cblorqueck- 
silbersaures  Quecksiiberoxyd. 
I  Durch  Auflösen  und  beim  Er- 
kalten der  Flüssigkeiten  ent- 
standen, die  mit  zwei-,  drei-, 
vier-  und  sechsbasisch-chlor- 
quecksilbersaurem  Quecksiiber- 
oxyd gekocht  worden  sind. 

HgCl,  4HgO.  Amorphes  vier- 
bmsdv  -  cMorc^uecksilbersaures 


HgCl,  4HgO.  lu  dunkel- 
braunen Blättchen  krystallisirtes 
vierbasisch  -  chlorquecksilber- 
saures  Quecksiiberoxyd;  durch 
Sieden  der  Mutterlaugen  ■  des 
mit  zweifach-  oder  neutralem 
kohlensaurem  Alkali  behandel- 
ten Quecksilberchlorids. 


HgCl,4HgO.  Schwarzes  vier- 
hasiscb  *  iciilorquecksilbersaures 
Quecksiiberoxyd  i     durch     die 


\ 
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HgCl,   6HgO.  Amorphes 

sechsbasisch  -  chlorquecksilber- 
saures  Quecksilberoxyd,  durch 
überschüssiges  gelbes  Oxyd  mit 
Quecksilberchlorid  in  der  Kälte 
entstanden. 


^Dwirkimg    des    Chlorids    auf  schöpfen  des  zwei-   und  drei- 

*othes  Oxyd  in  der  Kälte  unter  basisch  -  chlorquecksilbersaureii 

iitwirkung    ?on    Reiben    ent-  Quecksilberoxydes  mittelst  sie- 

itanden.  dendem  Wasser  entstanden. 

HgCl,  5HgO.  In  schwarz- 
braunen Nadeln  krystallisirtes 
f&nfbasisch  -  chlorquecksilber- 
saures  Quecksilberoxyd,  durch 
langsame  Einwirkung  von 
Quecksilberchlorid  auf  über- 
schüssiges rothes  Oxyd  in  der 
Kälte  entstanden. 

HgCl,  6HgO.  In  dunkelbrau- 
nen Blättchen  krystallisirtes 
sechsbasisch  -  chlorquecksilber- 
saores  Quecksilberoxyd,  durch 
die  Einwirkung  von  überschüs- 
sigem Oxyd  auf  Quecksilber- 
chlorid in  der  Kälte  erzeugt. 

HgCI,  6HgO,  HO.  Sechs- 
basisch -  chlorquecksilbersaures 
Qnecksilberoxyd ,  durch  über- 
schüssiges rothes  Oxyd  auf 
5fters  erneuertes  Chlorid  in  der 
Kälte  erzeugt. 

Bei  der  Bildung  dieser  zwei  wohl  unterschiedenen  Reihen 
roQ  Salzen  in  der  Wärme  und  in  der  Kälte .  findet  das  Eigen- 
thümliche  statt,  dass  durch  Fällen  oder  durch  Auflösen,  die 
chlorquecksilbersauren  Salze,  die  gelbes  Oxyd  als  Base  enthalten, 
erzeugt  werden,  selbst  wenn  man  Ton  dem  rothen  Oxyde  aus- 
geht. Will  man  irgend  eine  Verbindung  der  beiden  Reihen  dar- 
stellen, ohne  daSs  das  Oxyd  vorher  aufgelöst  worden  war,  so 
DIÜ88  man  nothwendig  das  gelbe  Oxyd  anwenden,  wenn  man 
nn  chlorquecksilbersaures  Salz',  das  gelbes  Oxyd  als  Base  ent- 
liält,  erbalten  will.  Eine  Ausnahme  davon  ist  die  Fällung  des 
Quecksilberchlorids  durch  zweifach-kohlensaures  Alkali  unter  der 
Mitwirkung  des  Reibens. 

Der  Uebergang  der  gelben  Modilication  d«^  Q>aL^>iA'&t«^- 
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oxydes  in'  die  rothe  in    den    verschiedenen'  Verbindungen    geht 
stets  unter  der  fortgesetzten  Einwirkung  der  Warme  Tor  sich. 

Die  ffildnngsweise  des   sechsbasisch -chlorquecksilbersaurea 
Qnecksilberoxydhydrates  giebt  zu   einer  letzten  Betrachtung  tob 
Wichtigkeit  Anlass.     Dieses  Produkt  ist  das  einzige  dieser  Klasse 
von  Verbindungen,    das  Wasser  enthält;    es  entsteht  durch  die 
Vereinigung  zweier  Körper,  deren  Wassergehalt  man   nicht  mit 
Bestimmtheit  kennt.     Es   entstellt  dabei  nothwendigerweise  die 
Frage,  welcher  der  beiden  Körper  das  Aequivalent  Wasser  ent- 
hält, das  bei  der  Analyse  gefunden  wurde.    Es  lasst  sich  nicht 
fuglich   annehmen,    dass  in   diesem  Falle   das   Quecksilberoxyd 
eine  Hydratation  erleidet,  da  es  fast  unlöslich  ist,  und  in  diesem 
Falle  wenig  Verwandtschaft  zum  Wasser  zeigt,  selbst  wenn  man 
eine  katalytische  Einwirkung  des  Quecksilberchlorids   annehmen 
will.     Uebrigens  findet  sich  das  Wasser  in  dieser  Verbindung 
von  1  Aequiv.  auf  sechs  Aequivalente  Oxyd.      Wahrscheinlicher  i 
ist  es  anzunehmen,  dass  dieses  Aequivalent  Wasser  mit  eines  1 
Aequivalent  des  Quecksilberchlorides  vereinigt  ist,  da  sich  das  leb-  t 
tere  im   Zustande  der  Auflösung  befindet,    und   das  aufgelöste  f 
Quecksilberchlorid    nicht    denselben    Molekidarzgstand    wie   das  a 
feste  Chlorid  hat.  t 


XL. 

Ueber  die  qualitative  und  quantitative  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure. 


Von 

I 

Msecante. 

'«  ■ 

fJoum.  de  Chimie  tnedic.    Nov,  ±849.) 

Die  Wichtigkeit  der  Phosphorsäure  in  der  Thier-  und  Pflan- 
zenphysiologie ist  hinreichend  bekannt,  und  von  diesem  Gegichtf 
punkte  aus  ist  der  Vortheil  der  Entdeckung  der  Anwesenheit  und 
der  , genauen  Bestimmung  dieser  Säure  in  dem  Boden,  deiB 
Dunger  u.  s.  w.  ein  überaus  grosser.  Viele  Chemiker  scholl 
halben  sich  in  der  neuesten  Zeit  mit  diesem  Gegenstande  be- 


I 
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•chäftigt   und   wir.  envälmeo    liier    nur    des    Verfahrens    von 
Raewsky,    Phospborsäure  durch  essigpsaures  Eisenoxyd ,    und 
dessen  yon  Leconte,  dieselbe  Säure  durch  salpetersaures  Silber- 
uyd  zn  bestimmen.    Leconte  giebt  an,  dass  er  in  den  .15s* 
fichen  Uransalzen  ein  Mittel  gefunden  habe,   die  Phosphorsäore 
lu  entdecken  und  auf  die  genaueste  Weise  zu  l)estimmen,    da 
dM  phospborsäure  Uranoxyd  in  Wasser  dcu*GhAus  unlöslich  ist, 
ipd   sich  aus  Flüssigkeiten,    die  ausserdem  Salze,    Säuren  und 
dergl.   enthalten,    sehr   leicht    absetzt.     Die   Bestimmung   der 
^Phospborsäure  in  den   löslichen   phosphorsauren  Verbindungen 
ki  demnach  sehr  einfoch.     Man  stellt  eine  Lösung  Ton  salpe*' 
Ltersaurem   Uranöxyd   dar,   von    welcher   jeder  Kubikcentimeter 
;  0,001  Grm.  Phosphorsäure  niederschlägt.     Man  löst  eine  gewo- 
^gene   Menge  des    zu    analysirenden    phosphorsauren  Salzes    in 
ittnem  bekannten  Volumen  destillirtem  Wasser  und  neutraliairt 
Ldie  Lösung  sorgfältig.     Fünfzig  Kubikcentimeter  dieser  Flüssig- 
\ha  werden  in  einem  Kolben  bis  zum  Sieden  erhitzt;  zu  dieser 
Flfissigkeit  setzt  man  so  lange  Lösung  von  salpetersaurem  Uran- 
oxyd mittelst  einer  Bürette,    bis  die  Flüssigkeit  nach   dem  Ab- 
setzen des  Niederschlags  bei  dem  ferneren  Zusätze  klar  bleibt 
Nach  jedesmaligem  Zusätze  kocht  man  einige  Sekunden  auf. 


XLL 

Mineralogische  Notizen. 

(Schluss.) 

7.  ZittJtspath,  Monheim  überzeugte  sich,  dass  die 
Weissen  Ueberzüge, .  welche  auf  den  verlassenen  Strecken  des 
Busbacher  Bergwerkes  auf  Brauneisenstein  vorkommen,  Zinkspath 
(neuster  Bildung)  »sind,  wie  diess  Nöggerath  in  Tarnowitz  auf 
Bolz  und,  Baumblätlern  gefunden  (vergl.  Bischof  ehem.  GeoL 
I,  939)..  Im  festen  Galmei  des  Herrenberges  bei  Niom  hat 
nuia  Holzstucke  gefunden.  (Ibid.  170.) 

S*  Pi^romorphit  vom  Busbacher  B^rt^e,  Dieses  Mineral 
bnd  Honheim  zwei  Mal  krystallisirt,  in  kleinen,  schmutzig 
weisse«,      ssj/phsseitigen     Säulen      mit      gerader     Endfläche. 


1. 

2. 

3. 

85,78 

74,42 

84,92 

7,62 

14,98 

6,80 

2,24 

3;20 

1,58 

4,44 

3,38 

2,84 

0,98 

1,68 

1,58 

0,09 

0,20 

— 

Spar 

0,56 

—  ■ 

— 

1,85 
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(PbO,  PbOs;.  Sehr  oft  erscheint  er  in  klemen  Nestern,  didfc 
und  mit  Eisenoxydhydrat  und  Zinkspath  Terunreinigt  Die  bes* 
ten  Verhütteten  Erze  enthalten  66^$  Pb;  die  geringem. bis  «t 
16||.  Die  reichei-n  Stucke  lassen  sich  sehr  gut  auf  Krummöfa 
mit  Zuschlag  von  etwas  Rumerschlacke  (alte  Eisenfrischschlacken) 
verhütten.  Die  Schlacke  hält  pbosphorsaures  Eisenoxydul.  (Ibid.) 
9.  Manganfsinkspathkrystalle  vom  Herrenberge  bei  Riom, 
untersuchte  Monheim.  Sie  zeichneten  sich  aus  durch  einen 
grösseren  Mangangehalt.  1)  hellgrüne  Rhomboßder,  sp..  Gew.=: 
4,03 ;  2)  dunkelgnin,  sp.  Gew.  =2,98  beide  vom,  Herrenberge; 
3)  gelblich-weiss  von  Altenberge,  spec.  Gew,  =4,20. 

Kohlensaures  Zinkoxyd 
Kohlensaures  Mangan oxydul    7,62 
Kohlensaures  Eisenoxydn!        2,24 
Kohlensaure  Mai^ncsia 
Kohlensaurer  Kalk 
Kieselsaure 
Wasser 
Galmei 

1ÖM5~      98^2"    1>9,577 

(Ibid.  171.) 
10»     Muschelkalk    aus    der  Gegend   von    Saarbrücken* 
Dr.   Schnabel  in  Bingen  analysirte  diesen,    von  Vopelius 
zur  Glasfabrikation  verwendeten: 

Kohlensaure  Kalkerde  94,80 

Kohlensaure  Magnesia  0,96 

Eisenoxydhydrat  0,70 

Kieselsaures  Eisenoxyd  )  .332 

Kieselsaure  Thonerde  )  *  ' 
Wasser  (hygroscop.)  0,22 

Organ.  Substanz  Spur 

100,00. 

(Ibid.  150.) 

11.  Nontronil  vom  Andreasberg.  Dieses  hellgrüne  Mi- 
neral ist  u.  a.  durch  Biewend  (d.  Journ.  XI,  161)  analysirl 
worden,  er  fand  darin  37,3g  Eisenoxyd.  Die  Farbe  des  Mine- 
rals liess  durchaus  auf  keinen  Oxydgehalt,  vielmehr  auf  einen 
von  Eisenoxydul  schliessen.  Bei  einer  von  Herrn  Bergeleven 
Mehner  ausgeführten  Untersuchung  fand  sich  indessen  nur 
ein  sehr  kleiner  Oxydul  gehalt  und  die  bei  Weitem  grösste  Menge 
des  Eisens  als  Oxyd  darin.  Beim  Glühen  im  Kohlensäurestrom 
verlor  das  Mineral  21,816|^  Wasser ,  und  flirbte  sich  dabei  voll- 
kommen  eisenoxydroth.    Die  Auflösung  in  Chlorwwserstoffsäure, 
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i  Ausschluss  der  Luft  gemacht,  reducirte  eine  sehr  kleine 
;nge  Goldchlorid,  einem  Gehalte  von  2,259$  Eisenoxydul  ent- 
rechend. Bei  100^  entweichen  ungelahr  f  des  ganzen  Was- 
rgehalts  nämhch  16$. 

Die  vollständige  Zusammensetzung  war  gefunden  zu; 

SanerstoflL 

Kiesels&nre  40,495  2i,0A^ 

Kalkerde  1,112)          ,.  7.^ 

Eisenoxydnl  2,259j          "»'*" 

Eisenoxvd  33,7051  .^  .»^ 

Thonerdc  1,095(  ^"'^^* 

Wasser  21,816  19,392 

100,482.  Spee.  6ew  «2,337. 

Die  Basen  RO,  sind  als  fremde  Einschlüsse  bei  diesen 
chten  erdigen  Mineral  zu  betrachten.  Schon  vor  langer  Zeit 
it  wahrscheinlich  dasselbe  Mineral  Dumenil  analysirt,  li^nin 
ch  mit  ziemlich  abweichendem  Resultate.  Trommsdorff 
um.  12.  2.  S.  27.  1826. 

Mit  diesem  grünen  Mineral  kommt  ein  schwarzes,  sonst 
m  ziemlich  ähnliches  vor,  welches  sich  indessen  nicht  mit 
dorwasserstoSsäure  voUkommen  aufschliesst,  so  dass  es  nicht 
leicht  zu  entscheiden  war,  wieviel  Eisenoxydul  darin  enthal- 
Q  sei;  wahrscheinlich  enthält  es  mehr  davon  als  das  grüne; 
T  bei  der  Analyse  erhaltene  Gewichtsüberschuss  rührt  ohne 
veifel  daher. 

Es  wurden  gefunden 

Kieselsänre      46J21 
Ebenoxyd        36,32  . 
Wasser  20,38 

Kalk  Spar 

Magnesia         Spnr 
102,91. 

Md. 
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XLII. 

Ueber  Stibäthjl^  ein  neues  antimonhaltiges 

organisches  Radicah 

Von 
C  MJöwig  und  JE.  Schweiaer. 

(Ans  den  Mitthellangen  Nr.  45  der  Zürch.  Natnrf.  Gesellschaft 

T.  d.  Verf.  mltgetheilt) 

Die  YortrefQichen  UntersuchuDgen  Bunseirs  über  das 
akodyl  machten  es  im  hoben  Grade  wahrscheinlich,  dass  sich 
ntimon  mit  Kohlen-  und  Wasserstoff  zu  einem  organischen 
adicale  vereinigen  könne.  Von  dieser  Idee  ausgehend  ver- 
lebte der  eine  von  uns  schon  vor  mehreren  ^Jahren  eine  Ver- 
indung  dieser  Art  durch  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Brom- 
bjl.auf  Antimonkalium  darzustellen'*').  Es  wurde  in  der  That 
if  diese  Weise,  besonders  bei  Anwendung  von  Bromäthyl, 
ine  farblose  Flüssigkeit  erhalten,  welche  schwerer  war  als 
i^asser,  an  der  Luft  einen  starken  weissen  Rauch  entwickelte, 
!ch  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löste,  und  durch  SauerstofT- 
l>8orption  in  einen  weissen  in  Wasser  löslichen  Körper  uber- 
ing,  welcher  deutlich  sauer  reagirte.  In  der  wässrigen  Lösung 
ewirkte  Schwefelwasserstoff  einen  hellgelben  Niederschlag,  wel- 
tier  einen  starken,  mercaptanähniichen  Geruch  besass  und  im 
etrockneten  Zustande  von  rauchender  Salpetersäure  unter  Feu- 
rerscheinung  zersetzt  wurde.  Eine  Analyse  des  im  luftleeren 
aume  über  Schwefelsäure  getrockneten  Präcipitats  lieferte  Koh- 
sn-  und  Wasserstoff  wie  im  Aethyl,  wesshalb  sich  veiimuthen 
ess,  dass  die  ursprüngliche  flüssige  Verbindung  selbst  eine 
erbindung  von  Aethyl   mit  Antimon  sein  könne.     Obgleich  es 


*)  Chemie  der  organischen  Verbindangeu  IL  433. 
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schon  langst  unsere  Absicht  war,  diesen  Gegenstand  weiter  zu 
verfolgen,  so  würden  wir  doch  jetzt  die  folgende  Untersuchung  j 
nicht  vorgenommen  haben ,  wenn  uns  nicht  die  wichtige  Arbeit  i 
Frankland's*)  über  die  Isolirung  des  Aethyls  von  Neuem  f 
dazu  veranlasst  hätte.  Wir  bitten  jedoch  das  Folgende  nur  als  f 
eine  vorläufige  Notiz  zu  betrachten,  und  wir  werden  im  Verhält- 
niss  als  die  mit  manchen  Schwierigkeiten  verbundene  Unterso- 
chung  voran  schreitet,  die  Resultate  bekannt  machen.  Das  Wich- 
tigste, zu  welchem  wir  bis  jetzt  gelangt,  ist,  das»  Mf  die  Atlf^- 
gebene  Weise  in  der  That  ein  organisches  Radical  gebildet  wird, 
welches  Kohlen-  und  Wasserstoff  im  Verhältniss  wie  im  Aetbyl,  ' 
verbunden  mit  Antimon,  enthält,  und  welchem  wir  Yorläufig  den 
Namen  Siibäthyi  gegd>«n  haben. 

Das  Antimonkalium,  welches  wir  zur  Darstellung  dea  Stibäthyls 
benutzen,  erhalten  wir  durch  Glühen  eines  innigen  Gemenges 
von  5  Theilen  rohen  Weinsteines  mit  4  Theilen  Antimon.  Du 
Gemenge  wird  in  einem  bedeckten  Tiegel  erst  langsam  bift  zor 
Verkohlung  des  Weinsteins  erhitzt,  dann  eine  Stunde  laug  eitlüf 
Weissglühhitze  ausgesetzt,  hierauf  wird  der  Ofen  luftdicht  ter- 
schlössen  und  der  Tiegel  langsam  erkalten  gelassen ,  wozu  we- 
nigstens 24  iStunden  erforderlich  sind.  Man  erhält  auf  ditt^ 
Weise  einen  voilkotnmen  krfstallisirten  Regulas,  von  ausgeteich- 
Etetem  Metallglanz,  weicher  das  Wasser  unter  heftiger  Entwieke- 
lung  von  Wasserstoffgas  zersetzt,  sich  Wegen  seinei*  Dichtigk^ 
an  der  Luft  nur  langsam  oxydirt  und  in  einer  trockenen  Reib- 
schaale  schnell  zu  einem  feinen  Pulver  zerrieben  werden  kdän, 
sich  dabei  aber  erwärmt  und  an  der  Luft  sehr  bald  entzündet. 
Diese  Entzündung  kann  jedoch  verhindert  werden,  wenn  nitfi 
sogleich  beim  Reiben  2 — 3  Theile  feinen  OuarzSand  MnzufKgL 
Nach  einer  Analyse  von  Hm.  Hilgard  aus  Illinois,  welcheC 
uns  bei  ^unserer  Untersuchung  thätig  unterstützte,  enthält  St 
Legirung  12g  Kalium. 

Um  das  Stibäthyl  zu  erhalten,  kann  man  sowohl  Chlo^- 
als  Brom-  und  Jodäthyl  anwenden;  das  letztere  eignet  sich  je- 
doch am  besten  dazu,  weil  es  noch  leichter  als  Bromäthyl  ze^ 
setzt  wird.  So  wird  salpetersaures  Silberoiyd  durch  eine  Weio- 
geistige  Losung  von  JodSthyl  sogleich  gefallt,  während  Bromätbyl 


»;  AMalen  der  Pharaiacie  LXXII,  171-^216. 
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erst  nach  einiger  Zeit  auf  dasselbe  einwirkt.  Das  Jodäthyl  er*- 
balten  mr  nach  der  gewöhnlichen  Methode  durch  gemeinschafl-« 
liehe  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  Weingeist.  Es  ist 
jedoch  nöthig,  dasselbe,  um  es  vollkommen  phosphor-wasserfrei 
zu  erhalten ,   mehrmals  mit  Jod  und  Chlorcalcium  zu  behandeln. 

Bringt  man  fein  geriehenes  Antinionkalium  mit  Jodäthyl 
BUsammen,  so  beginnt  nach  einigen  Minuten  eine  äusserst  hef- 
Ligd  Einwirkung,  welche,  wenn  die  Quantität  der  reagifenden 
Stoffe  gross  ist,  bis  zur  Entzündung  gehen  kann.  Mit  grossen 
Hassen  zu  op6riren  ist  unmöglich,  auch  ist  nothwendig,  um 
die  Heftigkeit  der  Einwirkung  zu  massigen,  das  Antiraonkalium 
DQit  2—3  Tbeilen  feinem  Quarzsand  zu  zerreiben.  Das  Antimon- 
kalium  tnuss  im  Yerhältniss  zum  Jodäthyl  in  grossem  lieber- 
ftchuss  angewandt  wei^den,  weil,  wie  sich  aus  den  Analysen  er- 
gtb^n  wird,  3  AU  Jod  sieh  gegen  1  At.  Antimon  austauschen,  und 
di6  Legirung  nur  12^  Kalium  enthalt.  Wir  bringen  nicht  mehr 
lodäthyl  auf  dds  Antimonkalium,  als  nöthig  ist,  dasselbe  schwach 
damit  su  befeuchten. 

Wir  finden  es  am  vdrtheilha (testen,  zur  Darstellung  des 
Sübäthyls  kleine  Kolben  mit  kurzem  Halse  von  3  bis  4  Unzen 
Inhalt  anzuwenden.  Dieselben  werden  zu  f  mit  der  frisch 
gteiebeifen  Mischung  von  Antimonkaliunl  und  Sand  gefüllt  und 
sogleich  Jodäthyl  im  genannten  Yerhältniss  zugesetzt.  Der  Kol- 
}^W  tvird  mit  eitler  gewöhnlichen  gläsernen  DestillationRr6lire, 
mdcbe  in  eine  kleine  Vorlage  mündet,  verschlossen.  Nach  ei- 
nigen Minuten  tritt  die  Reaction  ein;  durch  die  stattßndende 
WE^meentwickeludg  wird  das  im  Ueberschuss  zugesetzte  Jod- 
ilbjrPverfluchÜgt  und  det*  Kolben  selbst  mit  Jodatbylgas  ange- 
flUlt.  Sobald  kein  Jodälhyl  mehr  übergeht,  wird  die  Destillations- 
tobfe  entfernt  und  der  Kolben,  noch  warm,  so  schnell  als  mög- 
lich mit.  dem  eigentliehefi  Apparat  in  Verbindung  gesetzt.  Der- 
selbe besitzt  folgende  Einrichtung:  Ein  hohes  weites  Cylinder^ 
glas  ist  mit  einem  Kork,  welcher  drei  Mal  durchbohrt  ist,  vör- 
ßcfalosaen;  durch  die  eine  Oeifnung  geht  ehie  bis  auf  den  Bo- 
deft  reichende  Glasröhre,  welche,  ausserhalb  in  einen  rechten 
Winkel  gebogen,  mit  einem  Apparate  in  Verbindung  steht,  in 
welchen  während  der  Operation  fortwährend  Kohlensäure  ent- 
wickelt und  durch  eine  lange  Chlorcalciumröhre  geleitet  wird. 
Durch  die  zweite  Oeflhung  wird  eine  gleich  unterhalb  des  Kor- 
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kes  mundende,  weite,  1— -2  Fuss  lange  GiasBröhre  gebracht,  ans 
welcher  die  Kohlensäure  entweicht.    Durch  die  dritte  sehr  enge 
OefTnung  endlich  geht  die   eigentliche  Destiilationsröhre   fast  bis 
auf  den  Boden  des  Gefasses,  in   welches  schon   vorher  ein  mit 
Antimonkalium  zum  Theil  gefüllter  lileiner  Kolben  gebracht  wird, 
der  zur  Auffangung  des  Produktes,    und  später  wieder  als  De-    1 
stillationsgefass  dient.     Durch  den  Apparat  lüsst  man,  bevor  die    l 
Operation  beginnt,  wenigstens  eine  halbe  Stunde  lang  einen  raschen   f 
Strom  von  Kohlensäure  gehen,  damit  sich  zuvor  alle  Theile  mit    ^ 
Kohlensaure  anfüllen.    Der  Kolben  wurd    nun   auf  der  Spiritus- 
lampc  im  Anfang  schwach  und  nach  und  nach  stärker  so  laoge    ^, 
erhitzt,  bis   k(Mne  Tropfen  mehr  übergehen.    Der  Kolben  wird  [ 
alsdann  entfernt,  die  Destillationsröhre,  ohne   sie   aus    dem  Ap-  ' 
parate  herauszunehmen,  mit  Wachs  verschlossen,  and  die  Ope- 
ration die  höchstens  20  Minuten  dauert,  mit  einem  zweiten  Kol- 
ben u.  s.  w.  vorgenommen.    Arbeiten  sich  zwei  in   die  Hände, 
und  hat  man  20—24  Kolben  in  Bereitschaft,  so  kann  man  skh 
leicht  in    einem  Tage  4  —  5  Unzen  rohes  Produkt  verschaffen. 
D«r  Kolben,  in  welchem  das  Destillat  aufgefangen  wurde,  wird 
nun  in  der  Atmosphäre  von  Kohlensäure  verschlossen  und  nach 
einigen  Stunden  die  Rectitication  im   gleichen  Apparate   vorge- 
nommen«    Um  zu  entscheiden  ob  bei  der  Einwirkung  des  Jod- 
äthyls auf  Antimonkalium    verschiedene   Produkte   gebildet  wer- 
den,   brachten  wir  in  den  Apparat  mehrere  kleine   Fläschcbea 
und  fingen  lias    Uebergehende  in  4  Portionen   auf,    was  leiclif  . 
und  ohne  Verlust  durch  Drehen  des  Cylindergefösses  geschehen  L 
klinn.     Obgleich  das  Stibathyl  keinen   angenehmen  Geruch  l>e- 
sitzt,  so  i^  derselbe  doch  so  wenig  belästigend,  dass  man  selbst  L 
in  einem  Zimmer  die  Operation  vornehmen  kann. 

Wir  theilen  nun  die  Resultate  der  Analysen  der  verschie- 
denen bei  der  Rectification  erhaltenen  Portionen  mit.  Zum  Ab- 
wägen der  Substanz  bedienen  wir  uns  kleiner,  enger  Cylinde^ 
]<öhren,  welche  zu  einer  langen  Spitze  ausgezogen  sind.  Die- 
selben sind  an  der  Stelle,  an  welcher  die  Haarröhre  beginnt,  [ 
in  einen  spitzen  Winkel  gebogen;  die  Capillarröbre  ist  so  lang,  [ 
dass  sie  fast  auf  den  Boden  des  oben  angegebenen,  mit  Koh- 
lensäure gefüllten  Cylinderglases  reicht,  in  welche  sie  durch  die 
eiige  Oeffnung  gebracht  wird,  durch  welche  bei  der  Destillation 
die  Destiilationsröhre  geht;  die  Cylinderröhrchen  selbst  beßnden 
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sich  ausserhalb  des  Apparates.  Dieselben  wenleii  nun  mit  der 
Spirituslampe  so  stark  erhitzt,  als  das  G'as,  .obiie  weich  zu 
werden,  ertragen  kann.  Nach  dem  Erkalten  ertiitzt  man  sie 
abermals  und  nach  9 — lOmalig^r  Wiederholung  sind  dieselben 
vollständig  mit  Kohlensäure  angefüllt.  Man  taucht  nun  die 
Spitze  in  die  Substanz,  die  natärlich  skh  schon  vorher  im  Ap- 
pjirate  betinden  muss,  und  füllt  sie  so  weit  an,  dass  ungefähr 
der  sechste  Theil  leer  bleibt  und  sich  in  d(T  Haarröhre  keine 
Flüssigkeit  mehr  findet.  Ehe  man  die  Spitze  aus  dem  Apparate 
herausnimmt,  lässt  man  sie  noch  so  lange  in  der  Atmosphäre 
mil  Kohlensäure,  bis  die  kleine  Menge  Substanz,  welche  an 
derselben  haftet,  abgedunstet  ist;  die  Spitze  wird  dann  zuge-' 
schmolzen.  Um  nun  die  Cylinder  in  die  Verbrennungsrölire  zu 
bringen,  macht  man  an  der  Biegung  einen  Feilstrich  und  bricht 
die  Spitze  im  Momente,  in  dem  man  den  Cylinder  in  die  Vcr- 
breonungsröhre  bringt ,  ab ;  dabei  findet,  weil  sich  Kohlensäure 
im  Cvlinder  befindet,  kein  Rauchen  statt.  Die  Ilaarrukre  wird 
hierauf  2—3  Mal  zerbrochen  und  ebenfalls  in  die  Verbrennungs- 
Töhre  gebracht. 

Die  Verbrennung  geht  mit  Kupferoxyd  ohne  Schwierigkeiten 
von  statten,  aber  die  Oxydation  ist  unvollständig.  Wir  erhielten 
von  derselben  Substanz  25,  28,  30  bis  33§  Kohlenstoff.  Die 
Ursache  liegt  in  der  Zersetzbarkeit  der  Verbindung  durch  die 
Wärme;  es  scheidet  sich  numlich  ein  inniges  Gemenge,  vielleicht 
eine  Verbindung  von  Antimou  und  Kohle ,  aus ,  auf  welche  das 
Kupferoxyd  nicht  mehr  einzuwirken  vermag.  Dagegen  gehngt 
4lie  Verbrennung  vollständig,  wenn  man  dem  Kupferoxyd  4 — 5{{ 
chlorsaures  Kali  zusetzt  Das  cblorsaure  Kali  wird  geschmolzen, 
dann  zerrieben,  mit  dem  noch  warmen  Kupferoxyd  gemengt  und 
das  Gemenge  einige  Tage  unter  der  Glocke  über  Schwefelsäure 
stehen  gelassen.  Ein  solches  Gemenge  entwickelt  ganz  gleidi- 
f5rniig  Sauerstoffgas,  und  man  hat  die  Regulirung  der  Operation 
ganz  in  der  Haud.  In  die  Verbreimnngsi^hre  wird  zuerst  et- 
was reines  Kupferoxyd,  dann  eine  Schiebt  des  Gemenges,  hier- 
auf die  Substanz,  dann  bis  zur  Hälfte  der  Rubre  van  der  Miscli- 
upg  uiid  zuletzt  wieder  reines  Kupferoxyd  gebrachi. 

Weder  Salpetersäure  noch  Königswasser  bewirken  eine 
voUstaudige  Oxydation  des  Antimons.  Wir  versuchten  dasselbe 
zu  bestioun^n , .  indem  wir  in  die  Verbremmn^ui^Vff^  llvo^&^i..^^ 
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brachten,  dem  etwas  chlorsaures  Kali  zqgesetBt  Worde;   wir  er^ 
hielteD  jedoch  Differenzen   von  5^,  Je  nach  der  HiUe,    welche 
bei   der    Verbrennung    einwirkte.     In    sehr    hoher   Teoiperaliir 
scheint  sich  eine  Verbindung  von  Antimonexyd  mit  Zinkoxyd  zu 
bilden,  welche  weder  von  Salzsäure  noch  Königswasser  angegrif- 
fen wird.   Bessere  und  übereinstimmendere  Aesuftate  er^lt  man, 
wenn  dem  Zinkoxyd  kein  chlorsaures  Kali  zugesetzt  wird«    Das 
Antimon  scheidet  sich  dann  metallisch  aus,  und  ist  leicht  durcli 
Königswasser  zu  lösen.     Die  besten  Resultate  erhielten   wir  je- 
doch  indem   wir  die   Verbindung    durch    glühenden   QuarzsaiNl 
leiteten.     Wir  wenden  eine  lange  Verbrennuhgsröhre  an,    brin- 
gen in  den  untern  Theil  etwas   Sand,    auf  denselben   die  Sub- 
stanz, füllen  den  übrigen  Theil  zu  }  mit  Quarzsand  an  und  las- 
sen den    leeren  Theil    der  Röhre    aus    dem  Verbrennungsofen 
herausreichen,  damit  er  kalt  bleibt  und  siah   In   demselben  das 
Antimon,  welches  sich  möglicherweise  verflüchtigen  könnte,  con- 
densiren  kann.    Der  Quarzsand  wird  nun,  wie  bei   organischen 
Elementaranalysen,  nach  und  nach  bis  zum  Glähen  erhitzt,  und 
dann  über  denselben  der  Dampf  der  Verbindung"  geleitet.     Sih  J 
wie  derselbe   mit  dem   glühenden  Sand   in  Berührung    kommt,  \ 
scheidet  sich  Antimon  krystallinisch  aus,  und  man  findet  dasselbe  f 
gewöhnlich  in   einem   sehr  kleinen    Räume    beisammen.      Nach  ' 
diem  Erkalten  wird  der  Inhalt  der  Röhre  in   ein  Becherglas  ge- 
bracht, die  Röhre  mit  Königswasser  ausgewaschen  und  der  Sand 
mehrere   Stunden   lang   mit  rauchendem  Königswasser   digerirt. 
Man  verdünnt  nun  mit  einer  Lösung  von  Weinsäure,    ßillt  da«  f 
Antimon  durch   Schwefelwasserstofl"  und   findet  die   Menge   des  . 
Antimons  durch  Bestimmung  des  Schwefelgehalts  des  erbalteneo  : 
vollständig  getrockneten  Schwefelantimons. 

In  der  ersten  Portion  bildeten  sich  nach  einiger  Zeit  färb' 
lose,  spiessige  Krystalle,  welche  Jod  enthielten;  schon  beiin  ' 
Uebergiessen  derselhen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  Jod 
frei,  was  beim  Jodäthyl  nicht  der  Fall  ist.  Wir  haben  aber  bis 
jetzt  diese  Krystalle  nur  in  so  geringer  Menge  erhalten,  dass 
es  uns  nicht  möglich  war,  eine  nähere  Untersuchung  derselben 
vorzunehmen.  Auch  der  flüssige  Theil  enthält  noch  Jod,  wel- 
ches sogleich  ausgeschieden  wird,  wenn  man  denselben  mit  con-  . 
eentrirter  Salpetersäure  zusammenbringt.  Bei  der  Analyse  des 
ßässigen   Tfaeiles  mit  Ku\)feroKvd  und  chlorsaurem  Kali   setzte 
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h  2uletz(  in  der  Rölire  de&  Cblorcalciujnapparales  pl6tzlieh 
d  ab»  Ohne  Zweilel  bildete  sich  zuerst  Judkuprer,  welcbeg 
letzt,  nachdem  Alles  oxydirt  war,  durch  den  noch  frei  ge- 
Mrdenen  Sauerstoff  in  Jod  und  Kupferoxyd  zerlegt  wurde.  Dia 
eiten,  dritten  und  Tierten  Portionen  waren  jedoch  ganz  frei 
n  Jod. 

Es  folgen  nun  die  Resultate  einiger  Analysen   der  zweiten 
itten  und  vierten  Portion  des  Destiilate$. 

1.  0^93  Sub3tan2  dar  zweiten  Portion  gaben: 
0,472  Kohlensäure  =  32,748  Kohlenstoff, 
0,266  Wasser  =    7,18ft  Wa«*serstoff, 

2.  0,468  Substanz  der  zweiten  Portion  gaben: 
0,280  Anüraon         =  59,82;}  Antimon. 

3.  0,513  Substanz  der  zweiten  Portion  gaben : 
0,619  Kohlensäure  =  32,88$}  Kohlenstoff, 
0,323  Wasser  =    6,998  Wasserstoff. 

4.  0,396  Substanz  der  zweiten  Portion  gabon: 
0,235  Antimon         =  59,42§  Antimon. 

5.  0,496  Substanz  der  zweiten  Portion,   ohne  eh]orsa4n'es 
ili  verbrannt,  gaben: 

0,560  Kohlensaure  =  30,78^  Kohlenstoff, 
0,322  Wasser     '     =    7,24§  Wasserstoff. 

6.  0,421  der  dritten  Portion  gaben: 
0,529  Kohlensäure  =  34,27$  Kohlenstoff. 

I,  0,388  Substanz  der  dritten  Portion  gaben  bei  der  Ver- 
tQPupg  ohne  chlorsaures  Kah: 

0,254  Wasser  =    7,26$  Wasserstoff. 

t^    0,528  Substanz  der  dritten  Portton  gaben: 
0,318  Antimon        =:r  60,22$  AnUmon. 

9.  0,446  Substanz  der  vierten  Portion  ohne   chlorsaures. 
lü  gaben: 

0,548  Kohlensäure  =  33,52$  Kohlenstoff, 
0,291  Wasser         =    7,24$  Wasserstoff. 

10,  0^13  Substanz  der  vierten  Portion  gaben: 
0,522  Kohlensäure  ^  34,47$  Kohlenstoff, 
0,275  Wasser         ^    7,28$  Wasserstoff. 

II.  0,399  Substanz  gaben : 

0,234  Antimon       —  58,70$  Antimon. 
Aus  die^p  Analysen  erjjibt  sich,  dass  die  dritte  und  viccU 
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Portion  nicht  ganz  1%  Kohlenstoff  mehr  als  die  zweite  enthal- 
ten. Wenn  man  jedoch  bedenict,  dass  die  Yerbindang  in  hoher 
Teroperatar  Antimon  verliert,  so  lässt  sich  begreifen ,  dass  die 
letzten  Quantitäten,  welche  übergehen,  etwas  mehr  Kohlenstoff 
geben  als  die  zweite  Portion,  welche  jedenfalls  als  das  reinste 
Produkt  zu  betrachten  ist.  Alle  sonstigen  Verhältnisse  sind  aber 
so  übereinstimmend,  dass  ausser  den  obengenannten  jodhaltigen 
Krystallen,  bei  der  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Antiraonkalinin 
die  Bildung  eines  gleichartigen  Produktes  ohne  Anstand  ange- 
nommen werden  kann. 

Die  erhaltenen  Resultate  stimmen  am  besten  mit  der  For- 
mel Cj^HjßSt  überein.  ^ 

2.  Portion.  3.  Port.        4.  Portion. 

Cia  ==    72,0    33,32    32^^32^88  34,27  33152^,47!      ' 

B,ft  ==    15,0      0.94      7,1S      6,99  7,26  7,24      T.28    7,19 

St     =J^9,2_  59,74    59,82    59,42  60,22  58,77      ' 
2r6,2~100,ü0: 

Es  kommen  demnach  auf  3  At.  Aethyl  1  Antimon  =  APjSt. 
Das  Stibäthyl  ist  also  insofern  mit  dem  Antimonwasserstoff  äqui- 
valent, als  in  dem  erstem  3  At.  Wasserstoff  durch  3  Atom 
Aethyl  vertreten  sind;  die  Zusammensetzung  bietet  demnach 
nichts  Ueberraschendes  dar. 

Das  Stibäthyl  erscheint  als  ein  wasserklares,  äusserst  dünn-  | 
flüssiges,    das  Licht  ziemlich   stark   brechendes   Liquidum   von  | 
unangenehmem  zwiebelartigen  Geruch,  welcher  jedoch  bald  wie-  i 
der  verschwindet;  bei  —  29^  geht  es  noch  nicht  in  d«n  festen 
Zustand  über.     Bringt  man   an   einem  Stäbchen  einen  Tropfen 
an  die  LuCt,  so  entsteht  ein  dicker,  weisser  Rauch ;  nach  einigen 
Augenblickf'n  entzündet  sich  derselbe  und   verbrennt  mit  blen- 
dendweisser,    stark  leuchtender  Flamme.      Es  ist  schwerer  als  \ 
Wasser,  in  demselben  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Wein-  j 
geist  und  Aether.     In  unserer  nächsten  Abhandlung  werden  wir  1 
über  die   specifischen    Gewichte   des   flüssigen   und  gasförmigen  [ 
Stibatliyls,    so  wie  über  dessen  Siedpunkt  nähere  Mittheilungen 
machen.     Lässt  man  das  Stibäthyl   durch   eine  feine  Spitze  in 
reines  SauerstofTgas  treten,  so  verbrennt  es  mit  der  glänzendsten 
Lichtentwicklung.      Rauchende   Salpetersäure    bewirkt    ebenfalls 
eine  prachtvolle  Verbrennung.     Mit  Brom  vereinigt  es  sich  unter 
y.erpuffung.    Lässt  man  das  Stibäthyl  mit  der  Vorsicht  in  einen 
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Ballon  treten,  dass  keine  Entzündung  eintritt,  so  bildet  sich  ein 
weisser  Rauch ,    welcher  sicli    putvcrförmig    an    die  Wandungen 
des  Gelasses  anlegt;  gleichzeitig  entsteht  jedoch,  und  besonders 
wenn    man   eine  grössere  Menge  auf  die  genannte  Weise  oxy- 
diren  lässt,  eine  zähe,  farblose,  durchsichtige  Masse,   welche  in 
Aether  löslich  ist,  während  der  pulverrörmige  Köi-per   sich  nicht 
ip  denoiselben  löst;    Aether  kann   daher  sehr  gut  zur  Trennung 
beider  Stoffe  angewendet  werden.     Lässt  man    eine  weingeistige 
Lösung  des  Stibäthyls  in  einem  lose  bedeckten  Gefasse  langsam 
verdunsten,    so  bleibt   eine    zähe  Masse   zurück,    welche  durch 
Aether  leicht  in  die  genannten  zwei  Körper  zerlegt  werden  kann. 
Der  in  Aelher  lösliche  Theil  bleibt  nach  dem  Verdunsten  in  Ge- 
stalt eines  zähen,  farblosen  Syrups  zurück,  der  auf  dem  Wasser- 
bade nach  und  nach  zu  einer  durchsichtigen  Masse  eintrocknet. 
Die  pulverförmige,  in  Aether  unlösliche  Substanz  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Weingeist.    Die  Lösungen  reagiren  deutlich  sauer 
und  scheiden  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen.     Dieser 
Körper  besitzt  einen  stark  bittern  Geschmack,  sehr  ähnlich  dem 
des  schwefelsauren  Chinins.     Sowohl   die  wässrige  als  weingei- 
stige Lösung,  welche  beide  leicht  filtrirbar  und  dünnflüssig  sind, 
besitzen    die    merkwürdige  Eigenschaft,    beim  Erwärmen    dick, 
wie  Stärkekleister  zu  werden,    und   zuletzt  zu  einer  porceilan- 
arligen,    leicht  zerreiblichen  Masse  eiiizutrocknen.    Der  trockne 
Rückstand  ist  in    kaltem  Wasser    und  Weingeist    wieder    leicht 
löslich  und  die  Lösungen   zeigen   beim  Erwärmen   die    gleiche 
Erscheinfung.    Die  wässrige  Lösung  dieser  Substanz,  welche  wir 
vorläufig  Stibäthylsäüre  nennen  wollen,  giebt  mit  Schwefelwasser- 
stofT  vermischt,    einen  hellgelben   Niederschlag,    welcher  einen 
höchst  unangenehmen,    mercaptanähnlichen,    lange  anhaftenden 
Geruch  besitzt  nnd  sich  sehr  leicht  sowohl  in  Kali  als  Schwe- 
felkalium  löst.    Sättigt  man  die  wässrige  Lösung  der  Stibäthyl- 
säüre genau  mit  Kali  und  dann, mit  Schwefelwasserstoff,  so  er- 
hält man   ein   äusserst  leicht  lösliches   Sulfosaiz,    welches  eine 
grosso  Neigung  zu  krystallisiren  besitzt.     Wird  der  Schwefelnie- 
derschlag unter  der  Glocke   über  Schwefelsäure   getrocknet,    so 
erscheint  er  als  ein  sehr  schönes,  hellgelbes  Pulver ;  im  Wasser- 
bade  yerändert  er  seine  Farbe   und   wird   braun   wie   Kermes. 
Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  die  Substanz  unter  Feuerer- 
scheinung ;    beim  '  Erhitzen  •  derselben   über    der   S^\t\\>\%V^\sc^^ 


^         Lflwig  Hnd  Schweizer;    lieber  SliJliAtkjl  ete. 

firbäJt  maa  ein  flüssiges  Pestillatioosprodukt,  welche«  «Ue  Eügen- 
$chaAen  dQS  ^chwefelathyU  besitzt,  und  9I1»  Rückstand  bleibt 
Scbwefelantioion. 

Yermiscbl  man  die  wäs^rige  Lösung  der  Stibftthyisdure  mit 
ceneentrirter  Salzsfiure,  so  scheidet  sich  augenbiioklich  mt 
gelbliche,  ölige,  schwere  Flüssigkeit  aus»  Dieselbe  ist  in  reineni 
Wasser  löslich;  setzt  man  aber  zu  der  Lösung  wieder  ooncen- 
CHrte  Salzsäure,  so  erhält  man  sogleich  wieder  die  ölige  Sub- 
stanz. 

Die  syrupartige  Masse,  welche  nach  dem  Verdunsten  der 
ätherischen  Lösung  zurückbleibt,  und  welche  gleichzeitig  nn't  der 
Stibäthylsäure  bei  der  freiwilligen  Oxydation  gebildet  wird,  ist 
im  Wasser  kaum  löslich,  sie  löst  sich  aber,  wie  schon  ange- 
geben, leicht  in  Aether  upd  eben  so  auch  in  Weingeist,  auch 
wird  sie  von  einer  wässrigen  Kaüjösung  leicht  aufgenommen. 
Wird  die  alkalische  Lösung  einige  Zeit  digerirt  und  hierauf  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  schwach  übersättigt,  so  entsteht  ^io 
weisser  Niederschlag,  welcher  mit  concentrirter  Salzsäure  so- 
gleich eine  flüssige,  in  Wasser  unter§inkende  Chlorverbindung 
bUdet. 

Kalte  verdünnte  Salpetersäure  zeigt  auf  das^  Stibätbyl  keine 
Wirkung»  Beim  Erwärmen  aber  erfolgt  unter  schwacher  £iil- 
wickelung  von  salpetriger  Säure  vollständige  Lösupg.  Wird  die- 
selbe gelinde  verdunstet,  so  erhält  man  sehr  schöne,  durchsich- 
tige Krystalle,  welche  in  salpetersäurehalügem  Wasser  schwer 
löslich  sind,  sich  aber  sehr  leicht  in  reinem  Wasser  lösen» 
Aus  der  wässrigen  Lösung  krystallisirt  die  Verbiodung  in  aus- 
gezeichnet schönen,  grossen,  rhomboidalen  Krystallen;  die^elbeD 
besitzen  einen  bittem  Geschmack,  reagiren  schwach  sauer  auf 
Lakmus  und  schmelzen  schon  bei  40 — 50^  zu  einer  schwereu, 
farblosen  Flüssigkeit»  welche  beim  Erkalten  zu  einer  durchsich- 
tigen, krystallinischen  Masse  erstarrt.  Wird  dieselbe  mit  wenig 
Wasser  übergössen,  so  wird  sie  weiss  und  nach  einiger  Zeit 
erhält  man  wieder  die  ursprünglichen  Krystalle.  Diese  Ver- 
bindung ist  ein  salpetersaures  Salz;  Schwefelsäure  scheidet  au» 
derselben  Salpetersäure  aus,  und  setzt  man  ^u  einem  Krystall 
etwas  grüpen  Vitriu)!,  dann  Wasser  und  Schwefeisäore,  so  erbäU 
mw  dÜQ  bekamit^  Reaktion  wi  Salpetersäure. 
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Wir  ftbergehen  weitere  Reaktionsv^rsucbe ,  deren  wir  noch 
ebrere  mittheilen  könnten.  Das  Gesagte  mag  vor  der  Hand 
mfigen  zum  Beweise,  dass  das  Stibäthyl  alle  Eigenschaften  eines 
IbsUindigen  Radikales,  gleich  dem  Kakodyl,  besitzt,  und  wir 
iffen  bald  nähere  Mittbeilungen  Ober  die  verschiedenen  Yer- 
ndungen  machen  zu  können.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel, 
IS8  auch  Methyl  und  Amyl  auf  gleiche  Weise  mit  dem  Antimon 
(rbnnäen  werden  können;  auch  lassen  sich  wahrscheinlich  an- 
3re  Metalle  nach  derselben  Methode  in  organische  Verbindungen 
ber  fuhren. 


XLIII. 

lieber  den  chinesischen  Talg  und  die 
darin  enthaltene  fette  Säore. 

Von 
Jf.  JB.  r*  JBorck* 

I 

Unter  den  verschiedenen  Natur-  und  Kunstprodnkten,  wel* 
;lie  der  Agent  der  schwedischen  Regierung  Liljewalch  von 
einer  Reise  nach  China  mitbrachte  und  wovon  er  einige  Pro- 
len  der  Universität  zu  Lund  mitgetheilt  hat,  befand  sieh  audi 
ler  s.  g*  vegetabilischie  Talg,  welcher,  da  er  hauptsächiich  in 
ihin«  producirt  wird,  auch  chinesischer  Talg  genannt  wird, 
lemselben  waren  auch  die  Fröchte  beigefugt,  wovon  der  Talg 
em  Vemthmen  nach  bereitet  wird,  nnd  welche  im  Beisein  des 
[erm  Liljewalch  von  einem  etwa  18  Fuss  hohen  Baume 
epflöckt  waren. 

Ueber  die  Bereitung  dieses  Talges  findet  man  schon  Meh- 
ere$  angeführt**),  was  ich  hier  zu  wiederholen  für  äberflüsatg 
Alte. .  Es  sei  mir  nur  erlaubt  anzuführen  was  Herr  Liljewalch 
1  seinem  Buche  über  Chinas  Handel  (Stockholm  1848  p.  106) 
I  Beziehung  auf  diesen  Talg  äussert. 


*)  Journal  de  Pharm,  et  de  Chitnie  1848.    Ao^t   -—  Archiv   der 
harnmoie  LIV,  «8,  LVIII,  64. 
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„Vegetabilischer  Talg  wird  von  den  Ausländem  ein  sehr 
leichtes  Fett  genannt,  wovon  in  China  Lichter  gemacht  werden. 
Vor  dem  animalischen  Talg  hat  dieser  Stoff  den  Vorzug,  da» 
die  daraus  gemachten  Lichter  weder  fliessen  noch  riechen.  Der 
T^lg  wird  von  einem  Baume  erhalten,  KanrShu  genannt,  der 
fast  über  dem  ganzen  niedrigen  Lande  Chinas  wächst  und  des* 
sen  Früchte,  Kintze  (nachdem  die  äussere  Schale  entfernt  wor- 
den ist,  einer  weissen  Bohne  nicht  unähnlich)  beim  Pressen 
zwei  Produkte  liefern,  ein  flüssiges  wie  Oel,  und  ein  hartes  wie 
Talg.  Das  Oel  habe  ich  niemals  im  Handel  gefunden.  Der 
Talg  dagegen  ist  in  China  eine  wichtige  Handelswaare,  und  von 
verschiedener  Güte.  Der  in  der  Umgegend  von  Canton  pro- 
ducirtc  ist  weder  so  hart  noch  so  weiss,  wie  der  aus  der 
Provinz  Checjang  kommende.  Ningpo  ist  der  rechte  Ort  des 
Allkaufes.  Der  Preis  8  brs  9  Dollar  per  Picul  (133^  englische 
Pfund)." 

Schon  Osbeck  (1750 -7 52)  hat  den  Talgbaum  gesehen. 
Nach  ihm  wird  der  Baum  in  China  0-ka-o  genannt,  ist  nur 
6  Fuss  hoch  und  wächst  in  der  Nähe  von  Wasser.  In  einem 
Briefe  an  Professor  Berlin  hat  Herr  Liljewalch  erwähnt, 
es  sei  nicht  unmöglich,  in  Betracht  sowohl  des  Umstandes,  dass 
der  im  nördlichen  China  prodncirte  Talg  härter  ist,  als  auch 
dass  die  Ernte  daselbst  im  Oktober  stattfindet,  während  im  süd- 
lichen China  die  Frucht  schon  im  Juni,  Juli  reif  ist,  —  dass 
an  beiden  Stellen  verschiedene  Arten  des  Talgbaumes  benntit 
werden.  Osbeck  der  nur  den  südlichen  Theii  Chinas  be- 
suchte, hätte  demnach  einen  andern  Talgbaum  gesehen  ak 
Herr  Liljewalch.  Doch  kann  die  Verschiedenheit  des  Talges 
sowohl  durch  die  verschiedene  L.ige  des  Landes  als  durch  ver- 
schiedene Bereitungsarten  erklärt  werden. 

Der  von  Herrn  Liljewalch  erhaltene  Talg,  welcher  lu 
vorliegender  Untersuchung  den  Stoff  gab,  bildete  eine  viereckige 
Masse  von  weisser  Farbe,  ohne  Geruch  oder  Geschmack;  sie 
fühlte  sich  wenig  fett,  dagegen  fast  trocken  an  und  war  ungcwöhih 
lich  leicht.  Bei  +  12"  C.  fand  ich  das  spec.  Gew.  =  0,818. 
Sie  schmolz  schon  bei  +  37^,  fing  bei  +  30**  zu  erstarreo 
an,  war  aber  erst  bei  -j"  22^  wieder  vollkommen  hart.  In  Aether 
*  der  Talg  leicht  löslich,  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig;  da- 
en  löste  er  sich  in  etwa  75  Th.  kochendem  Alkohol  (vml 
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^,82)  9  woraus  er  sich  beim  Ablcühleii  als  eine  körnige  Masse 
ibsetzte.  In  der  Mutterlauge  blieb  ein  flüssiges  FetI,  aber  der 
Lömige  Talg  hatte  denselben  Schmelzpunkt  wie  zufor.  Durch 
iaponification  wurde  daraus  eine  fette  Säure  abgeschieden,  wel- 
ihe  aas  Alkohol  krystalhsirt  den  constanten  Schmelzpunkt 
f  61— 620  besass. 

Die  Früchte  schienen  der  Stitlingia  Mebifera  Mi  eh. 
'^Croion  nebiferum  hinne,  Ricinus  chinensis  Peiiv.)  an* 
;ehören.  Sie  silzen  zu  drei  und  drei  zusammen,'  an  der  in 
Jrei  TheiJe  gespaltenen  columna  eenlralix^  Ton  der  dreiföcheri- 
;en,  abfallenden  Samenkapsel  umgeben.  Jede  Frucht  ist  3 — 5 
Linien  lang,  breit  eierförmig,  an  der  äussern  Seite  stark  konyex,  an 
jer  innem,  wo  die  Fruchte  an  einander  sassen,  winklig  abge- 
plattet. Es  ist  eigentlich  eine  Steinfrucht,  deren  Kern  mit  einer 
beinharten,  braun-^scliwarzen  Schale  umgeben  ist;  diese  Schale 
ist  mit  einer  dünnen  (etwa  ^  Linie)  schneeweissen  Schicht  be- 
kleidet, welche  aus  Cellulose  mit  darin  abgelagertem  Talge  be- 
steht. Einer  ungefähren  Bestimmung  zu  Folge  bestehen  die 
Früchte  aus; 

Kern  38 
Schale  37 
Talgschicht 25 

lüü. 

Aus  den  zerstossenen  Kernen  konnten  65  p.  C.  eines  mil- 
den," fetten,  rothgelben  Oels  mittelst  kochenden  Alkohols  ausge- 
zogen werden. 

Aus  der  abgeschabten  Talgschicht  konnte  durch  Kochen 
mit  Wasser  kein  Talg  abgeschieden  werden.  Dagegen  zog  ko- 
chender Alkohol  etwa  80  p.  C.  eines  Fettes  aus,  das  sich  bei  der 
Abkühlnng  in  derselben  Art  absetzte  wie  der  chinesische  Talg 
selbst;  der  Schmelzpunkt  war  -|~  ^^i  konnte  aber  durch  Um- 
kiTStallisiren  bis  -|-  48®  gebracht  werden.  Durch  Saponifica- 
tion  warde  daraus  eine  fette  Säure  abgeschiedeu ,  welche  der 
Sinre  aus  dem  Talge  vollkommen  ähnlich  war  und  dieselbe  Zu- 
sammensetzung besass.  Somit  dürfte  der  Urspmng  des  Talges 
anwiderlegiidi  bestimmt  sein.  Der  niedrige  Schmelzpunkt  des 
Talges  Usst  sich  leicht  durch  die  Bereitungsart  erklären,  wobei 
es  nicht  mdglich  ist  eine  Einmischung  des  flüssigen  Oeles  der 
Kerne  zu  ferhfiten. 
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Zur  ünUrau^ung  Aet  f^ttfen  Sääre  wurde  der  durch  Al- 
kohol gereinigte  Talg  mit  Kali  yerseift,  was  sehr  leicht  geschah, 
uod  die  Seile  nach  Auflösen  in  Wasser  knit  eiAer  gesätügtöd 
Kochsalzlösung  stweimal  ausgeiallt»  Die  Seife  wurde  darnach 
mit  yerdäunter  ChiorwasserstolTsäure  in  der  Wärme  zersetzt  und 
die  abgeschiedene  Säure  mit  Wasser  gewaschen*  Sie  bildete 
eine  harte  krystallinische  Masse,  die  bei  -^  55^  schmolz.  Durch 
UmkrystaUisiten  aus  heissem  Alkohol  erhielt  ich  eine  Säure,  die 
■wischen  4*  61  und  62^  ihren  Schmelzpunkt  hatte«  Da  dieser 
Schmelajpunkt  durch  mehrmaliges  Umkrystaliisiren  nicibt  verän- 
dert wurde  und  derselbe  blieb  für  die  Säure  aus  dem  Talge 
der  bei  -f-  37^  schmolz,  aus  dem  Talge  der  Frücbtschalen,  der 
bei  -j-  48^  schmolz  und  endlich  aus  dem  taii  Aether  darge- 
stellten Stearin  Ton  -j-  60^  Schmelzpunkt,  habe  ith  angenoni'' 
merl,  dass  die  Säure  aus  keinem  Gemische  mehrerer  fetten  SäU" 
ren  bestand,  sondern  einfach  und  rtein  war. 

Aus  dem  Alkohol  woraus  sich  die  fette  Saut«  abgeseltf 
hatte,  konnte  ich  eine  flüssige.  Oelsäure  erhalten»  Die  Alkalis^ibt 
Auflösung  nach  dem  Verseifen  des  Talges  enthielt  Glyceiio«  des- 
sen Gegenwart  im  Talge  auch  durch  den  Geruch  von  Akrolefn 
beim  Erhitzen  dargelegt  wurde.  ; 

Die  erwähnte  fette  Säure  hat  folgende  Eigenschaften:  sie  j 
löst  sich  sehr  leicht  in  heissem  Alkohol  und  krystallisirt  beim  i 
Abkühlen  in  schönen,  perlmüttergläntenden  Blättern,  die  Um  so  j 
grösser  werden,  je  mehr  wasserhaltig  der  Alkohol  war.  In  ktl-  | 
tem  Alkohol  löst  sie  sich  schwieriger,  aber  leicht  in  Aether» 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  -j-  61  Und  62^,  und  der  £^ 
starr ungspunkt  ist  derselbe«  Diirch  Erhitzen  bis  -H  250 — 800^ 
wird  die  Säure  nicht  verändert;  .sie  erstarrt  wieder  kryätalUniscb 
und  hat  denäelben  Schmelzpunkt  wie  zttV4>n  Bei  einer*  ü0A 
höheren  Temperatur  destillirt  die  Säure  unverändM  viitt. 

Bei  4~  iOO<>  verUeH  diese  Säure  Nichts  an  Gowiöht.     Dil 
so   getrocknete  Sätu^  wurde  mit    chromsäurem  Blei4>!iyd   ym 
brannt. 
I.     0,2773  Grm.  gaben  0,744d  Kohlensäure  und  0,3190  Wasser« 
M.   0,2743    „        „     0,7480         „  „  03t*5      „ 

m.  0,2296    „        „     0,6238         „  „  0,2585      „ 

IV.  0,1602    „       „     0,4374         „  „  0,1788      „ 

V.  0,4117    „        „     1,1188         „  „  0,4ß24      „ 


und  die  darin  <)iitliAlfciie  fette  6&«r«.  8M 

Die  zur  Analy{ie  V  renvendete  Sdure  war  auft  den  Frucht- 
scli^len  bereitet. 

Dies  giet)t  in  Procenten  berechnet  (C  =  75,12,  H  = 
12,48) : 

I.  II.  III.  IV.  V. 

Kohlenstoff  74,29  74,43  74,17  74,53  74,ld 
Wasserstoff.  12,70  12,68  12,48  12,38  12,46 
Sauerstoff        13,01        12,87        13,35        13,09        13,35. 

Woraus  sich  für^die  krystallisirte  Säure  die  Formel  Cj^H^^O^ 
berechnen  lässt: 

30  G     2253,6  74,41 

30  U      374,4  12,37 

4  0       400,0  13,22 

3028,0  100,00. 

Der  Was8et*gehalt  der  Säure  wurde  durch  den  Verlust  beim 
^Dsammenschroelzen  derselben  mit  wohlgetrocknetem,  feingerie- 
beneiki  Bleioxyd  bestimmt.  0,7323  Grm.  der  Säure  verloren  da- 
bei 0,0275;  die  krystallisirte  Säure  besteht  somit  aus: 

Berechnet.    Gefanden. 

WÄSserfrcier  Sänte  C,oÄ2»0.  =»  2^15,52  96,29  96,26 

Wasser  tt    0    *»*-     112,48  3,71  3,74 

3028,00  100,00  100,00. 

Die  Formel  C 3 ofijoO^  gehört  auch  nach  Walter  der  Bon-» 
niore  (aeide  öenifue)^  welche  nebst  Margarinsäure  ^  Talgsäure 
«od  Moringasäani  im  Gel  aus  den  Frachten  der  Moringa  apt^ra 
«rthftllen  Igt.  Aber  die  Bensäure  ist  in  kaltem  Alkohol  leiebi 
Mtali,  krystaUisirt  in  Warzen  und  schmilzt  schon  bei  +  52 
bis  -53^ ;  sie  kann  also  mit  der  jet2t  in  Frage  stehenden  Säur^ 
dkM  dieselbe  sein.  Dagegen  ist  die  fette  Säure  des  Cbinesischen 
TägeB  in  mehreren  Besiehungen  der  Margarinsäure  ähnlich;  sie 
krystalliurf  gani  wie  diese,  lässt  sieb  unverändert  destilliren 
und  giebt  tü^  &tm  Margarinäther  ganz  äftnliebe  Actfaylverbin-* 
dang*  Ausser  durch  die  mittelst  der  Analyse  gefondene  Ver« 
MÜedeahdt  d^  Zusammensetzung  unterscheiden  sieh  diese 
beiden  SturM^^  obwohl  nur  wenig,  durch  den  Schmelzpunkt;; 
dam  kommt  noch,  dass  die  Lipyloxydverbinduog  der  neuen 
Sinre  in  möglichst  reinem  Zustande  den  Schmelzpunkt  bei 
■f  60®  bfltf  wozu  das  Margarin  nicht  zu  bringen  ist;  und  das 
Bleisalz  der  Aeuen  Säure  bei  -{'  Hi^  schmilzt,  während  merga- 
rinsaurea  Bieioxyd  erst  bei  -|-  172^  schmilzt. 
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Der  ZusammensetzuDg  nach  nähert  aich  die  Säure 
Chinesischen  Talges  ziemlich  nahe  der  Palmstearinsäure;  in 
wasserhaltigem  Zustande  enthält  letztere  0,63  p.  G.  Kohlenstoff 
und  040  p.  C.  Wasserstoff  mehr.  Es  könnte  wohl  möglich  sein, 
dass  ich  bei  der  Verbrennung  der  Säure  zu  wenig  Kohlenstoff 
erhalten  habe,  und  dass  beide  Säuren  also  dieselbe  Zusammen- 
setzung haben,  in  der  That  hat  auch  das  Silbersalz  Resultate 
geliefert,  die  der  Formel  Cg^HggOg  (wasserfreie  Palmstearin- 
säure) besser  entsprechen  als  der  Formel  C^qSL^^O^.  Da  aber 
andere  Verbindungen  der  letzteren  Formel  gut  entsprachen  und 
das  erwähnte  Salz  nicht  leicht  vollkommen  rein  zu  erhalten  war, 
so  habe  ich  die  angeführte  Formel  als  die  wahre  angenommen. 
Dass  indessen  beide  Säuren  durchaus  nicht  identisch  sind,  er- 
giebt  sich  unter  Anderem  daraus,  dass  die  Säuie  des  chinesi- 
schen Talges  sich  bei  -f~  260^  in  der  Luft  gar  nicht  verändert, 
während  die  Palmstearinsäure  unter  solchen  Umständen  in  Pal- 
mitonsäure  sich  würde  venvandelt  haben. 

Die  fette  Säure  des  chinesischen  Talges  ist  also  neu.  leb 
schlage  für  dieselbe,  nach  der  Berzelius'schen  Benennungs- 
weise der  fetten  Säuren,  den  Namen  Stillistearinsäure  vor.  Wer 
denselben  ubelklingend  ßndet,  könnte  die  Säure  vielleicht  Chi- 
natalgsäure nennen. 

Stillistearin.  £s  ist  früher  erwähnt  worden,  dass  der  Talg, 
welcher  bei  -j-  ^^^  schmilzt,  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  sich  als  eine  weisse  körnige  Masse  absetzt,  während  an 
flüssiges  Fett  in  der  Auflösung  bleibt;  aber  diirch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  kann  der  Schmelzpunkt  kaum  erhöht  werden. 
Der  Talg  aus  den  Fruchtschalen,  welcher  weniger  Gel  enthält, 
kann  durch  Umkrystallisiren  bis  zum  Schmelzpunkt  -f~  ^8?  ge- 
bracht werden,  aber  nicht  weiter.  Durch  UmkrystaUisiren  aus 
Aether  erhält  man  aber  aus  dem  Talge  ein  Stearin,  das  erst  bei 
+  60^  schmilzt;  dieses  Stearin  ist  jedoch  nicht  vollkommen  frei 
von  Elain,  denn  die  daraus  abgeschiedene  Säure  erreicht  den 
Schmelzpunkt  -|-  61 — 62^  erst  durch  Umkrystallisuren.  Di« 
Menge  des  eingemengten  £lains  ist  dennocli  äusserst  geriogi 
Das  Stearin  wurde  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  wobei: 
.  L  0,5207  desselben  1,4433  Kohlensäure  und  0,5693  Wasser; 
M     n.  0i4339        „        1,1979  „  „   0,4745      „ 
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Gefunden. 

Berechnet.  1.  IL 

33  C         75,88  75,68  75,38 

31  U       11,85  12,13  J2,13 

4  0        12,27  12,19  12  49 

oder  1  Aeq.  Lipyloxyd  CgBjO  verbunden  mit  1  Aeq.  wasser- 
freier Säure  C30H29O3. 

Stillistearinsaurea  Natron  wurde  dargestellt  durch  Digestion 
der  Säure  mit  schwacher  Natronlauge.  Dabei  wurde  eine  fast 
wasserklare,  kleisterähnliche  Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  Abküh- 
lung zu  einer  Masse  langer,  haarieiner,  seidenglänzender  Krystali- 
nadeln  gestand.  Das  Salz  löst  sich  in  10  Th.  kochendem  Alko- 
hol; die  Auflösung  gesteht  zu  einer  Gelatina  beim  Abkühlen, 
worin  nach  einigen  Stunden  Zeichen  von  Krystallen  sich  bilden; 
aus  einer  Auflösung,  die  mehr  Alkohol  enthält,  setzen  sich 
schillernde  nadeiförmige  Krystalle  sogleich  ab.  In  wenig  Wasser 
löst  sich  dieses  Salz  klar;  durch  Zusatz  von  mehr  Wasser  wird 
die  Auflösung  getrübt  und  es  setzt  sich  saures  Salz  ab. 

Stillistearinsaures  Bleioa^yd  wird  leicht  bereitet,  wenn  man 
fein  geriebenes  Bleioxyd  mit  der  Säure  zusammenschmilzt  und 
den  Ueberschuss  der  Säure  durch  Aether  wegnimmt.  Das  Salz 
bildet  eine  wachsähnliche,  zu  pulverisirende,  weisse  Masse,  die 
bei  112^  schmilzt  und  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  ist. 

1,1725  des  bei  +  100^  getrockneten  Salzes  gaben  bei 
Luftzutritt  verbrannt  0,3228  Bleioxyd  und  0,0506  metallisches 
Blei  =  0,0545  Oxyd;  im  Ganzen  also  0,3773  Bleioxyd  oder 
32,18  p.  C.    Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  demnach: 

Berechnet.       Gefanden. 

Säure        67,65  67,82 

Bleioxyd  32,35  32,18. 

SHUiitearinsaures  SilberoxyH.  Die  alkoholische  Auflösung 
des  Natronsalzes  mit  einer  alkoholischen  Auflösung  von  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  gemischt,  gab  einen  weissen,  käseähnhchen 
Niederschlag,  welcher  durch  Waschen  mit  heissem  Alkohol  ge- 
Feiaigt  werden  konnte.  Noch  feucht  wird  dieser  Niederschlag 
im  SoDoenUchte  bald  geschwärzt;  im  trocknen  Zustande  langsa-. 
H^er«  Er  bildet  ein  feines,  sehr  lockeres  Pulver,  löst  sich  in 
Ammoniakflüssigkeit  beim  £rwärmen  und  setzt  sich  beim  Erkalten 
in  undeutlichen  Schuppen  ab.  Die  analytischen  Versuche  mit 
diesem  Salze  gaben  nicht  vollkommen   befriedigende  Resultate, 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XLI.X.   7.  tSs 
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welches  in  der  Schwierigkeit  das  Salz  rein  und  von  konstanter 
Zusammensetzung  zu  erhalten  seinen  Grund  haben  mag. 

Beim  Glühen  des  Salzes  zur  Beslimmung  des  Silberoxyds 
wurden  31,64,  31,49,  31,97  p.  C.  erhalten;  dass  aber  dieser 
Gehalt  zu  niedrig  ist,  lässt  sich  daraus  schliessen,  dass  bei  der 
Operation  eine  kleine  Portion  des  lockeren  Salzes  immer  von 
den  weggehenden  Verbrennungsprodukten  mitgefuhrt  wurde;  iu 
drei  andern  Versuchen  wurden  daher  noch  niedrigere  Resultate 
erhalten,  welche  von  einander  bedeutend  abweichen. 

L  0,5296  aus  Ammoniak  ki7stallisirte  Salz  gaben  1,0203, 
Kohlensäure  und  0,4106  Wasser; 

II.  0,4024  nicht  krystallisirtes  Salz  gaben  0,7681  Kohlen- 
saure und  0,3165  Wasser. 

III.  1,2977  Grm.  Silhersalz,  aus  Ammoniakseife  gefallt, 
gaben  0,520   Chlorsüber  =  0,4204  Silberoxyd  =  32,39  p.  C. 

Gefunden. 

Berechnet.        I.  II.             III. 

30  C         51,6i  52,59  52,11            — 

29  H          8,30  8,58  8,72            — 

3  0           6,86            ~  —              — 

AgO         33,20            -  —  32,39. 

SHllistearinsaures  Aethyloxyd  lässt  sich  auf  die  gewöhnli- 
che Art  darstellen  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstofigas  in  eine 
alkoholische  Auflösung  der  Säure.  Dieser  Aether  ist  dem  Mar- 
garinäther sehr  älmlich,  schmilzt  bei  -f~  22^  und  fliesst  wie  ein 
Oel,  gesteht  aber  bei  der  Abkühlung  krystallinisch.  In  erhöhter 
Temperatur  lässt  er  sich  unverändert  überdestilliren.  Bei  den 
damit  angestellten  Yerbrennungsrersuchen  habe  ich  keine  über- 
einstimmenden Resultate  erhalten  können;  und  Mangel  an  Mate- 
rial hat  mich  verhindert ,  weitere  Untersuchungen  duiit  anzu- 
stellen. 


4 


yachsehrift.  Als  dieses  schon  geschrieben  war,  erfahrt', 
ich  aus  dem  47.  Bde.  dieses  Journals,  S.  240,  dass  R.  D.  Tho»-* 
Ron  und  Wood,  einer  wie  es  scheint  vorläufigen  Untersuchniig 
zufolge,  die  fette  Säure  des  chinesischen  Talges  als  Mai^rioafiiire 
mit  einer  geringen  Menge  Stearinsäure  ansehen.  Die  von  Den- 
elben  unfersuchte  Säure  schmolz  bei  4~  6S^;   sie  dörften  also 
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dne  »nilere  Art  von  Talg  untersucht  haben  als  den,  welcher  bei 
meiner  Untersuchung  als  Material  diente,  denn  nie  konnte  der 
Schmelzpunkt  der  von  mir  beschriehonen  SSure  ilber  +  62^ 
gebracht  wer/)en. 


XLIV. 

Ueber  einen  Homologen  des  Trauben- 
zuckers, die  Dnlcose. 

Von 
A..  MJaureni. 

(Compt,  rend,  XXX,  4i.) 

—  —  Das  Sarcosin,  Leucin  und  Glycocoll  sind  drei 
Stofle,  welche  man  aus  dem  Muskelfleisch  darstellt,  und  die 
Tiele  Analogie  unter  einander  zeigen.  Die  Zusammensetzung 
die  man  ihnen  zuschrieb,  stellte  sie  nicht  als  Homologe  dar; 
Gerhardt  und  ich  stellten  mit  beiden  letztern  neue  Analysen 
an,  und  fanden  sie  in  der  That  homolog.  Die  Schweinegalle 
eAtbalt  eine  Säure,  welclie  homolog  ist  der  aus  der  Rindsgalle. 
Aus  der  Salicylsäure  und  der  Anissäure  entstehen  zw^i  Reihen 
Ton  Verbindungen;  die  Ausgangspunkte  sind  nach  den  von  mir 
lud  Gerhardt  corrigirten  Zusammensetzungen  homolog;  Ca- 
boürs  hat  gezeigt,  dass  alle  ihre  Derivate  homolog  bleiben. 
Das  Alkali  des  Thee's,  und  das  der  Cacao  sind  gleichfalls  ho- 
molog. 

Das  Mannit  zeigt  grosse  Analogie  mit  dem  Erythromannit, 
weitftes  Stenhouse  aus  gewissen  färbenden  Flechten  erhalten 
hat  Dieser  Chemiker  hat  demselben  eine  Zusammensetzung  zu- 
geschrieben, welche  keine  Homologie  mit  dem  Mannit  erkennen 
^Ibi  Gerhardt  vermuthete  eine  geringe  Incorrektbeit  in  der 
flUyse*)  und  nimmt  an,  dass  man  beide  für  homolog  halten 
nsse.-  Aber  bei  dieser  Annahme  ist  man  auch  genöthigt  anzu- 
nehmen ,  dass  die  Stickstoffsäure  mit  dem  Erythromannit  ein 
Sexnitrerythromannit  liefere,  eine  Verbindung,  die  ohne  Analo- 
gie ist   Herr  Strecker  zeigt  aber  nun,  dass  das  Mannit  gleich- 

*3  Comptes  rend.  des  travaux  de  Chimie  L1J,  iSÖO. 
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falls  ein  Sexnitroroannit,    uod  nidit  ein  Quinciuenitromannit  er- 
zeuge'^) wie  man  es  früher  angenommen  halte. 

Dies  sind  homologe  Verbindungen,  die  in  neuster  Zeit  auf- 
gefunden sind;  die  Zahl  derselben  kann  ich  durqh  ein  nenes 
Beispiel  vermehren:  es  ist  dies  eine  neue  Art  Zucker,  welche 
ich  von  Herrn  Soubeiran  erhalten  habe,  und  die  aus  Mada- 
gascar  stammt;  dei  Ursprung  ist  nicht  bekannt;  die  VerbinduDg 
krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen,  besitzt  einen 
schwachen  süssen  Geschmack,  und  verbreitet  auf  glühende  Koh- 
len geworfen,  den  Geruch  wie  Zucker.  Die  Zusammensetzung 
ist  homolog  dem  Traubenzucker.  Des  Krystallwassers  beraubt 
durch  Schmelzung  besteht  der  Stoff  aus 

zieht  man  ab  G  ^H  4 

Dies  ist  Traubenzucker.  In  Wasser  gelöst,  nimmt  er  8 
Aeq.  Wasser  wieder  auf. 

Wie  der  Traubenzucker  spielt  die  Duilcose   die  Rolle  einer 
schwachen   Säure;    sie   kann  4  Atome  Wasserstoff  auswechsdn  ' 
gegen  4  Atome  ßaryum,  und  dann  eine  kry stall isirbare    Verbin- 
dung liefern 

Cj^H^^Ba^Oia  +  UH^O***) 

Interessant  ist  die  Einwirkung  der  Stickstoffsäure;  man  weiss, 
jdass  die  grosse  Klasse  der  Homologen  von  nCH^  durch  die 
oxydirenden  Mittel  homologe  Säuren  aus  dieser  Reihe  liefern. 
Man  weiss  gleichfalls,  dass  die  Stickstoffsäure  aus  dem  Trauben- 
zucker Zuckersäure,  aus  dem  Gummi  und  ü^lchzucker  Schleim- 
säure,  der  Zuckersäure  isomerisch,  erzeugt.  Die  Dulcose  giebt 
mit  Stickstoffsäure  in  gleicher  Weise  Schleimsäure. 

Nach  den  Yersücheu  von  Herrn  Biot  polarisirt  die  Dul" 
cose  flicht  das  Licht;  nadi  denen  von  Soubeiran  erleidet  sja 
keine  geistige  Gäbrung. 


)  Annalen  der  Ckeioie  und  Pharmaeie  LXXIII,  59. 
')  Nach  der  Gerhardt'schen  Bezeichnnng. 
)  Naoh  der  gewöhnlichen  Bezeichnung. 
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XLV. 

ildang  der  Bemsteinsäure  durch  Oxyda- 
tion der  Butter^äure. 

Von 

,      iCompf.  rentL  XXX,  60.) 

Gerbardt  hat  in  seiner  organischen  Cliemie  darauf  auf- 
erksam  gemacht,  dass  entsprechend  der  Reihe  einbasisciier 
tter  Säuren,  deren  alJgemeiue  Form«!'  Cmriiii04  ist,  man  eine 
■reite  Reihe  zweibasischer  Säuren  aufstellen  kann,  die  ausge- 
uckt  werden  dm-ch  CoiHm — ^0^  fast  alle  Säuren  dieser  zwei 
ralleleB  Reihen  erzeugen  sich  gleichzeitig,  wenn  man  durch 
ilpetersäure  die  fetten  Körper  oxydirt,  die  ein  hohes  A^quiva- 
Qt  besitzen,  und  man  sieht  leicht,  dass-  ein  jedes  Glied  der 
reibasischen  Reihe  gebildet  ist  durch  eine  einfache  Oxydation 
»  ihm  entsprechenden  Gliedes  aus  der  einbasische ii^  Reihe; 
enn  man  indessen  die  Essigsäure  und  Oxalsäure  ausnimmt,  so 
eibt  die  Möglichkeit  dieser  Umwandlung  noch  zu  beweisen. 

Der  Bnttersäure  aus  der  Reihe  def  fetten  Säuren  entspricht 
»  der  Reihe  der  zweibasischen  die  Bemsteinsäure. 

Buttersäure       GgHgO^ 
Bemsteinsäure  C^H^Og. 

Die  letztere  aus  ersterer  durch  Oxydation  zir  erhalten,  ist 
ir  iH  der  That  gelungen;  ich  destillirte  30  Grm.  reiner  Bnt- 
rsäure,  eiiialten  durch  Gährung  von  Fleisch  und  Stärke,  mit 
m  doppelten  ihres  Volumens  an  Salpetersäure  von  1,40  spec, 
^.';  die  Dämpfe  der  ButtersSure  mttssten  sich  in  dem  Appa- 
te  verdichten,  und  wieder  zuruckfliessen ;  die  Salpetersäure 
irde  nach  und  nach  hinzngesetzt.  Obwohl  das  Gefass  stets 
it  rothen  Dämpfen  erffiUt  war,  so  war  die  ReaclioA  doch  sehr 
Igsam,  und  noch  nach  240  Stunden  war  sie  nicht  Vollendet. 
e  Flössigkeit  wurde  nun  abdestillirt,  es  blieb  ein  krystallini- 
ber  Rückstand  der  mit  einer  hygroskopischen  Substanz  durch- 
vingen  war,  die  sich  nicht  im  Wasserbade  verflüchtigen  liess. 
irch  Wasser  zwischen  Papier  konnte  sie  ziemlich  vollkommen 
itfemt  Virerden.    Die  krystallisirte  Säure  besass  alle  Eigenschaf- 
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ten  der  Bernsteinsuur^ ;  das  SHberoxydsalz  wurde  analysirl; 
0,471  liesseh  beim  Glühen  0,303  Silber,  oder  64,33$;  nach 
der  Formel  hätten  es  65,05$  sein  ihfissen. 


XLVI. 

Einwirkung  des  Kalis  auf  das  Casein. 

Von 
AOoiph  W^urim. 

{Compt  rend.   XXX,  9.) 

Wenn  man  GaseTn  mit  concentrirter  Kalilauge  kocht,  so  löst 
es  sich  nach  und  nach  auf,  indem  eine  beträchtliche  Menge  Me- 
thylamin*) sich  entwfckelt. 

Man  kann  die  flüchtige  Basis  sehr  leicht  condensiren,  wenn 
man  die  ammoniakalischen  Dämpfe  m  einen  leeren  Recipientoi 
leitet,  in  welchem  sich  etwas  Wasser  befindet  Mit  Gh]orwas8e^ 
stoflsäure  gesättigt,  giebt  das  Destillationsprodukt  ein  in  heissem 
absoluten  Alkohol  lösliches  Salz,  welches  beim  £rkalten  in  Blätt- 
chen krystallisirt.  Mit  Platinchlorid  liefert  es  ein  in  heisaen 
Wasser  lösliches,  orangerotbes  Doppelsalz »  welches  in  Körnen 
anschiesst. 

0,6755  Grm.  gaben  0,162  Grm.  Wasser  und  1,30  Kohlen- 
säure =  2,6ft  H.  5,2%.  C. 

0,4575  Grm.  gaben  0,191  Grm.  Platin.  =  41,7ft. 

Die  Substanz  ist  also  in  der  Tbat  Methylamin ;  das  Doppel- 
salz enthält  nach  der  Berechnung  2,5g  H,  5,0$  C.  und 
41,5S  Pt. 

Bei  seiner  interessanten  Untersuchung  über  das  Casefn  hat. 
Rochleder  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  dasselbe  untersm 
er  fand  dabei  die  Entstehung  einer  Basis,  die  er  Formylin  n 
und  der  er  die  Zusammensetzung  C^H^N  zuschrieb.     Die  Ilft 
sammensetzung  des  Chlorplatindoppelsalzes  dieses  Körpers  sßmd 
vollkommen  mit  der  des  Methylaminsalzes  überein,    so  dm  1* 


9  Dies.  Joam.  XLVIII,  238. 
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sehr   wahrscheinlich  ist,    die  Zusammensetzung  des  Formylifts 
sei  eigentlich  G^U^N^  und  es  sei  identisch  mit  dem  Methylamin. 


Die  Identität  des  Methylamins  und  Fonnylius  ist  durch  Herrn 
Rochleder  selbst  später  aufgofunden  worden  (Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie  LXXitl,  56);  die  Znsammensetzung  des 
Casefns  ist  nach  ihm  dann: 


xLvn. 

Ueber  die  wasserfreie  Salpetersäure. 

Von 

jr.  MMeriUe 

Dekan  der  Fakultät  der  Wissenschaften  zu  Besani^on. 

(Mit  Abbildnngen  auf  Taf.  I.> 
{Ann.  de  chim.  et  de  phys.  XJi  Vtlt,  241.) 

Die  Geschichte  der  Salpetersäure  und  das  Studium  der  Ei- 
genschaften derselben  findet  mau  in  den  Handbdehern  der  Che- 
mie auf  das  Vollständigste  beschrieben.  Es  wäre  unnütz,  darü- 
ber auch  nur  em  Wort  zu  rerlieren.  Es  ist  bekannt,  dass  die 
meisten  Verbuche,  das  wirksame  Princip  des  Scheidewassers  zu 
isoliren,  mit  demselben  selbst  angestellt  wurden,  dass  man  durch 
Anwendung  aller  in  der  Wissenschaft  bekannten  Mittel  dasselbe 
mehr  und  mehr  zu  concenlriren  suchte.  Durch  die  schien 
Versuche  von  Felo  uze  fand  man  ein  Mittel,  das  Monohydrat 
der  Salpetersäure  von  der  grössten  liciuheit  dai^zustelleii ,  die- 
ses Mouohydrat  aber  zersetzt  sich  von  seihst  und  der  unzcrsetzt 
.gebliebene  Theil  entliält  eine  grössere  Menge  Wasser,  als  die  ur- 
jprüngliche  Substanz  enthielt.  Bisher  zwcifelie  man  an  der 
llögtichkeit,  der  Salpetersaure  das  letzte  Aequi?alent  Wasser 
10  entziehen,  da  dies  selbst  durch  die  am  meisten  hy- 
groskopischen Substanzen  nidit  gelang.  Daraus  schien  hervor- 
SDgehen,  dass  die  Salpetersäure  das  Wasser  mit  weit  mehr  Hart- 
näekigkeit  zurückhält,  »Is  z.  B.  die  Phosphorsäure.  Diese  Be- 
kauptiing  war  aber  keineswegs  gerechtfertigt.    Es  war  mir  da^- 
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ran  gelegen  nachzuweisen,  was  an  derselben  Wahres  sei.  Die 
reine  Phosphorsäure  ist  aber  weit  schwieriger  darzusteUen ,  als 
man  gewöhnlich  annimmt.  Durch  Verbrennen  des  Phosphors 
in  trockner  Luft,  vermittelst  des  Apparates  von  Delalande, 
erhält  man  Phospliorsäure ,  die  stets  mit  etwas  Phosphor  oder 
phosphoriger  Säure  verunreinigt  ist.  Ich  habe  nachgewiesen, 
dass  die  schönsten  Präparate  des  Handels,  eben  so  wie  die  von 
mir  mit  der  grössten  Sorgfalt  dargestellten,  von  den  beiden  ge- 
nannten Körpern  nicht  frei  sind.  Ich  musste  deshalb  zu  einer 
bessern  Methode  meine  Zuflucht  nehmen.  Ich  versuchte  ein 
passendes  phosphorsaures  Metallsalz,  vermittelst  eines  Chlor- 
stroms durch  Hitze  zu  zersetzen.  Die  von  mir  gemachten 
Beobachtungen  hinsichtlich  des  Verhaltens  der  wasserfreien  Sal- 
petersäure'in  der  Wärme  Hessen  erwarten,  dass  dieselbe  durch 
die  Einwirkung  der  concentrirtesten  Salpetersäure  auf  vollkom- 
men reine  Phosphorsäure  darzustellen  sei. . 

Wenn  die  Existenz  der  wasserfreien  Salpetersäure  nicht  von 
den  meisten  Chemikern  als  etwas   ganz  Unwahrscheinliches  be- 
trachtet worden  wäre,  so  hätte  man  sicherlich  versucht,  sie  auf 
irgend  eine   bekannte  Weise  aus  den   wasserfreien  Salzen,    die 
sie  mit  gewissen  Metalloxyden   bildet,    abzuscheiden.     Untersu- 
chungen,   die  dem  Gegenstand   vorliegender  Abhandlung   fremd 
sind,  machten  in  mir  die  Ansicht  rege,  das^  man  auf  diesem  W^ 
ein  interessantes  Resultat  erreichen  müsse.     Naturlich  wählte  ich 
solche   Salpetersäure  Salze,    die  leicht  und   ohne   die   geringste 
Zersetzung  getrocknet  werden   konnten.     Das  Salpetersäure  Sil- 
beroxyd enthält  kein  Krystallwasser;  enthält  dasselbe  einen  klei- 
nen Ueberschuss  an  Säure,  was  schwierig  zu  vermeiden  ist,  so 
verliert  es  denselben  bei   128^   vollständig.    Bei  380<^   erleidet 
das  salpetersaure   Siiberoxyd   keine  Veränderung,    wenn  es  rein 
war ;    war  es  aber  mit  salpetersauren   Kupferoxyd   verunreinigt, 
so  geht  die  Zersetzung  beider  Salze  weit  unter  dieser  Tempe- 
ratur vor  sich  und  man  erhält  ein  unlösliches  Pulver,    das  alles 
Kupfer  und  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Silber  als  Oxyd 
enthält.     Mindestens  scheint  es  so,   denn   das  unlösliche  Pulver 
löst  sich  in   Salpetersäure   ohne   Gasentwiokelung  auf.      Dieses 
Faktum  steht  mit  den  bekannten  Eigenschaften  des  Silberoxydes 
in  Widerspruch. 

Chlorgas  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (8 *<- 18^)  obna 
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nerkliche  Einwirkung  auf  salpetersaures  SiJberoxyd.  Ein  mit 
rocknem  Cblorgas  angefülltes  Gefass,  in  welchem  sich  etwas 
lalpetersanres  Siiberoxyd  befand,  hatte  sich  nach  Verlauf  von 
icht  Tagen  nicht  merklich  geiarbt  und  das  Metallsalz  schien 
(eine  Veränderung  erlitten  zu  haben.  Erhöht  man  aber  die 
Temperatur  nur  einige  Augenblicke  lang  bis  auf  95<\  so  ent-, 
nrickelt  sieh  ein  intensiv  rother  Dampf,  der  noch  fortfährt,  sich 
SU  entwickeln,  wenn  man  zu  erhitzen  aufgehört  hat.  Ich  über- 
Eeugte  michy  dass  eins  der  Produkte  dieser  Reaktion  wasserfreie 
Salpetersäure  war,  die  sich  bei  95^  vollständig  zersetzt. 
Die  Bildung  derselben  geht  aber  bei  einer  niedrigem  Tempera- 
tur (50 — 60^)  vor  sich,  wenn  die  Zersetzung  des  Salpetersäu- 
ren Silberoxydes  durch  Chlor  unter  vorheriger  Anwendung  von 
Wärme  begonnen  hat. 

Es  bleibt  mir  noch  die  Beschreibung  des  Apparates  übrig, 
vermittelst  dessen  man  sich  Salpetersäure  leicht  und  in  einer 
zur  Untersuchung  hinreichenden  Quantität  verschaffen  kann. 
Diese  Operation,  so  wie  ich  sie  ausgeführt  habe,  ist  eine  der 
schwierigsten  die  ich  kenne.  Die  Gründe  dafür  sind  folgende: 
1)  der  darzustellende  Körper  kann  schon  in  einer  Temperatur,  die 
nur  wenig  höher  als  die  zu  seiner  Bildung  erforderlich  ist,  nicht 
mehr  bestehen;  2)  seine  Bildung  geht  nur  sehr  langsam  vor 
sich;  er  besitzt  ferner  eine  sehr  grosse  Spannung,  so  dass  wenn 
man  bei  seiner  Darstellung  überschüssiges  Chlor  anwendete,  das 
Gas  fast  allen  Säuredampf  mit  fortreisst;  3)  in  Folge  der  gros-» 
sen  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  die  wasserfreie  Salpetersäure 
zersetzt,  ist  dieselbe  stets  von  einer  flüssigen  Säure  begleitet, 
die  viel  von  der  gasförmigen  löst  und  von  welcher  sie  sogleich  nach 
der  Condensation  getrennt  werden  muss ;  4)  die  Salpetersäure  greift 
dea  Kautschuk  so  heftig  an,  dass  eine  Kautschukröhre,  wenn 
man  sie  anwenden  wollte,  höchstens  eine  Stunde  dauern 
würde.  Alle  Stücke  des  Apparates  müssen  deshalb  von  Glas 
and  an  der  Lampe  zusammengeblasen  sein.  Um  alle  diese 
Schwierigkeiten  zu  überwinden,  blieb  ich  bei  folgendem  Apparat 
stehen,  mit  welchem  ich  constante  Besultate  erhielt. 

Das  Chlor  beGndet  sich  in  einem  grossen  gläsernen  Ballon 
Bj  (Fig.  3  auf  Taf.  L)  mit  engem  Hais  und  von  24  Liter  Ca- 
pacität;  das  Chlor  wird  durch  die  Schwefelsäure  in  der  Flasche 
A*  ausgetrieben.    Die  U  röhren  C  dienen  zum  Reinigen  und  voll- 
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/Standigen  Trocknen ,  des  Gases.  Die  U  förmig  gebogene  Röhre 
D  enthält  das  getrocknete  Salpetersäure  Siiberoxyd  und  befindet 
sich  in  einem  mit  Wasser  angefällten  Gefässe,  auf  dessen  Ober- 
Häche  sich,  um  das  Verdampfen  zu  vermeiden,  eine  mehrere 
lliUimeter  dicke  Schicht  von  Oel  befindet.  DaB  Geiass  wird 
vermittelst  einer  Weingeistlampe  mit  constantem  Niveau  O  er-  |r 
wärmt.  Ein  zweites  Rohr  H  schhesst  sich  au  das  erste  an;  es 
befindet  sich  in  einem  Frostgemisch  und  dient  als  Condensator; 
an  seinem  untersten  Theile  ist  es  mit  einem  Reservoir  J  ver- 
sehen ,  in  welchem  sich  die  flüssigen  Produkte  der  OperatioD 
condensiren.  Ein  drittes  zweimal  gebogenes  Rohr  J  leitet  die 
nicht  condensirten  Gase  in  einen  mit  Schwefelsäure  angefullteii 
Liebi gesehen  Apparat  K;  von  da  aus  begeben  sich  die  Gase 
in  eine  kleine  Wanne,  deren  Wasser  zur  Absorption  ein  wenig 
alkalisch  gemacht  worden  ist»  Es  ist  zu  bemerken,  dass  die 
Röhren  D  und  H^  eben  so  wie  die  gebogene  Röhre  J  unter 
sich  vor  der  Lampe  verbunden  worden  sind. 

Es  wird  nothwendig  sein,  in  einige  Details  hinsichtlich  der 
Handhabung  dieses  Apparates  einzugehen ;  $ie  beziehen  sich  je- 
doch nur  auf  diejenigen,  die  meine  Versuche  zu  wiederholeo 
beabsichtigen. 

Der  Dallon  B  muss  mit  einem  Korkpfropfen  verschlossen 
werden,  dessen  Oberfläche  vollkommen  mit  geschmolzenem  Kaut- 
schuk bedeckt  ist.  Der  Kautschuk  wird  durch  trocknes  CUo^ 
^as  nicht  angegrifl*en,  wohl  aber  und  fn  sehr  kurzer  Zeit  durch 
feuchtes.  Die  Röhren  c  und  d  gehen  bis  auf  den  Boden  des 
Ballons,  die  Röhre  e  aber  fuhrt  nun  bis  in  das  Innere  des  Bal- 
lons. Die  Röhre  d  muss  ziemlich  dick  sein»  Der  Ballon  wird 
mit  Schwefelsäure  gefällt,  indem  man  das  äussere  Ende  der 
Röhre  d  in  ein  mit  Schwefelsäure  augefälltes  Geiai^s  taucht  und 
sich  der  Röhre  d  wie  eines  Hebers  bedient,  den  man  durch 
Saugen  bei  e  in  Gang  bringt,  nachdem  man  die  OeOnung  der 
Röhre  c  mit  dem  Finger  verschlossen  hat.  Ist  der  Ballon  mii 
Schwefelsäure  angefüllt,  so  iässt  man  durch  das  Rohr  e  reines 
und  trocknes  Chorgas  einströmen,  das  allmählich  die  Schwefel- 
säure verdrängt  und  dieselbe  durch  das  Rohr  d  auszuströmen 
zwingt. 

Die  Röhren  C  enlhalten  mit  Schwefelsäure  gelränklea  Bioi- 
^Icin.    Hat  man  Grund,  die  Gegenwart  von  etwas  Chlorwasser- 
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stoffsäure  in  dem  angewendeten  Clilor,  zu  Termuthen,  so  kann 
man  eine  dritte  mit  Tollkommen  gesättigtem  Chlorkalk  gefällte 
Röhre  anbringen^ 

Bei  der  Fällung  der  Röhre  D  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd, sind  einige  Vorsicfitsmassregeln  nöLbig.  Nachdem  das 
Salz  gereinigt  und  so  viel  als  möglich  von  der  äberschössigen 
Säure  befreit  worden  ist,  bringt  man  es  in  die  beiden  Schenkel 
der  Röhre,  die  sich  in  einem  bis  auf  180^  erwärmten  Oelbade 
befindet.  Diese  Temperatur  darf  nicht  überschritten  werden, 
da  meinen  Beobachtungen  zu  Folge,  das  salpetersaure  Silber- 
oxyd bei  191^  schmilzt.  Zu  gleicher  Zeit  lässt  man  durch  das 
Rohr  J  einen  Strom  vollkommen  trockne  und  reine  Kohlensäure 
einströmen,  wodurch  die  letzten  Spuren  von  Feuchtigkeit  und 
Säure  die  noch  vorhanden  sind,  weggenommen  werden.  Ich 
wendete  stets  400 — 500  Grm.  salpetersauros  Silberoxyd  auf  ein- 
mal an. 

Die  anderen  Theile  des  Apparates  bedürfen  kaum  einer 
Beschreibung.  Das  mit  Schwefelsäure  angefAllte  Gefass  A  ist 
mit  einem  Heber  versehen,  dessen  Ausströmen  durch  die  Röhre 
a  constant  gemacht  und  gemässigt  wird. 

Das  Geßss  E  ist  von  Kupfer  oder  Gusseisen  und  mit  Was- 
ser angefüllt,  auf  dessen  Oberfläche  sich  eine  Oelschicht  befin- 
det Die  Oelschicht  darf  nicht  verabsäumt  werden,  wenn  man 
den  Alkohol  schonen,  eine  constante  Temperatur  erzeugen,  und 
die  Ceberwachung  des  Apparates  fast  auf  Null  reduciren  will. 
Noch  besser  ist  es,  wenn  man  die  Lampe  und  das  Gefass  selbst 
mit  Ziegelsteinen  umgiebt. 

Das  Frostgemiscb  endlich,  das  aus  einigen  Kilogrammen 
Eis  und  der  verhältnissmässigen  Menge  Kochsalz  besteht,  kann 
vier  und  zwanzig  Stunden  lang  benutzt  werden,  wenn  man  die 
Vorsicht  braucht,  das  Gefass  in  ein  anderes,  blechernes  mit  dop- 
pelten Wänden  zusetzen.  Auf  diese  Weise  umgiebt  man  das 
kalte  Gefass  mit  einer  Luftschicht,  welche  die  Wärme  schlecht 
leitet  und  die'  Bildung  von  Reif  auf  der  erkalteten  Oberfläche 
verbindert*  Es  ist  bekannt,  dass  der  Reif  bei  seiner  Bildung 
betrtchtliche  Wärmemenge  entwickelt. 

Die  äussere  Mündung  des  Rohres  D  ist  auf  das  innigste 
mil  dem  Rohr  f  verbanden,  welches  das  Chlor  dnrch  ein  Kaut- 
sdiakrohr  zuführt.    Um  so  viel  als  möglich  die  6erühran(  i^m-^ 
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sehen  dem  Kautschuk  und  den  Dämpfen  der  Salpetersaure  zu  Ter- 
meiden,  ziehe  ich  das  offene  Ende  der  Röhre  D  vor  der  Lampe 
aus,  so  dass  dasselbe  in  die  weitere  Röhre  y  eingefohrt  werden 
kann,  welche  ßu  das  das  Chlorgas  zuführende  Rohr  /"angelötbet  ist. 
Zwischen  die  beiden  concentrischen  Oberflächen  des  Glases 
bringe  ich  gut  zusammengedruckten  Asbest,  und  um  das  Ganze 
herum  lege  ich  die  Kautschukröhre  (Siehe  Fig.  4.) 

Wenn  alle  Theile  des  Apparates  gehörig  mit  einander  ver- 
bunden sind,  leitet  man  langsam  Ghlörgas  durch  den  Apparat 
und  erhitzt  das  Wasserbad  bis  auf  95^.  Der  Apparat  füllt  sich 
mit  dunkelrolhßn  Dämpfen  an  und  man  erniedrigt  die  Tempe- 
ratur bis  auf  55 — 60^,  auf  welchem  Punkte  sie  constant  erhalten 
wird.  Man  wendet  ein  Gemenge  von  Eis-  und  Kochsalz  an, 
das  die  Temperatur  des  Condensators  bis  auf  — 21g  erniedrigt, 
obgleich  die  Säure  sich  schon  bei  höherer  Temperatur  nieder- 
schlagt. Wenn  die  Säureentwickelung  rasch  vor  sich  geht,  so 
sieht  man  die  Säure  an  allen  denjenigen  Stellen  krystallisiren, 
die  nicht  in  das  Frostgemisch  tauchen,  obgleich  ihre  Temperatur 
eben  so  wie  die  der  umgebenden  Luft  70 — 80^  betpig.  Bei 
guter  Abkühlung  aber  vermeidet  man  allen  Verlust. 

Das  Ausströmen  der  Schwefelsäure,  die  das  Chlorgas  aus- 
treibt wird  dergestalt  regulirt,  dass  in  24  Stunden  ungeßhr 
2.^  Liter  ausströmen.  Die  Höhe  des  Dochtes  in  der  Weingeist- 
lampe  wird  gehörig  beachtet,  so  dass  die  Wärme  ununterbrochen 
50  —  60^  betrage.  So  lässt  man  nun  den  Apparat  im  Gange, 
ohne  etwas  anderes  dabei  zu  thun,  als  von  Zeit  zu  Zeit  das 
Frostgemisch  zu  erneueuern.  Man  unterbliebt  sogleich,  wenn 
der  Condensator  durch  Salpetersäure  verstopft  sein  sollte,  was 
vorkommt,  ehe  derselbe  angefüllt  ist.  Durch  Erwärmen  der 
Wände  lässt  sich  ein  Kanal  bilden,  durch  welchen  die  Gase 
abströmen  können. 

Wenn  die  Operation  gut  geht,  so  wird  alles  Chlor  absort)irt, 
und  man  kann  ein  Volumen  Sauerstoff  auflangen ,  das  ziemlich 
die  Hälfte  von  dem  des  absorbirten  Chlors  beträgt.  Die  Sal- 
petersäure setzt  sich  in  Form  vollkonmien  durchsichtiger  und 
regelmässiger  Krystalle  ab,  von  denen  jede  Dimension  mehr  als 
einen  Centimeter  beträgt,  in  Bezug  auf  ihren  Glanz  und  ihre 
Durchsichtigkeit  lassen  sie  sich  mit  dem  Bei^krystall  vergleidien. 
Die -Quantität  der  in  der  kleinern  Kugel  des  Condensaftofs  ange- 


h 
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sammelten  Flüssigkeit  ist  fast  null  zu  nennen.  Ich  fand,  dass 
die  SauerstofTentwickelung  mit  der  Bildung  der  sauren  Flüssig- 
keit varürt.  Die  Schwefelsäure,  welche  die  Wände  der  Röhre 
benetzt,  bildet,  in  dem  sie  sich  mit  den  salpetersauren  Dämpfen 
verbindet,  farrenkrantähnliche  Krystallisationen. 

Während  der  Operation  muss  man  öfters  nach  der  Kaut- 
schukröbre  sehen,  welche  den  Chlorapparat  mit  der  Röhre  Dj 
und  der  Gondensationsapparat  H  mit  dem  Liebig'schen  Appa- 
rat K  verbindet. 

Nach  beendigter  Operation  trennt  man  den  Condensator  von 
den  Röhren  D  und  J  und  dreht  denselben  auf  die  Weise  herum, 
dass  die  Flüssigkeit  im  ReseiToir  I  durch  die  Röhre  J  ausströ- 
men kann.  Man  verbindet  darauf  mit  dem  Rohr  D  einen  Koh- 
lensäureapparat.  Die  gefärbten  Dämpfe  werden  bei  dieser  ver- 
kehrten Lage  des  Condensators  (die  in  der  Kugel  /  enthaltenen 
Dämpfe  sind  nämlich  schwerer  als  Kohlensäuregas)  ausgetrieben. 
Darauf  bringt  man  die  Mundung  der  Röhre  J  einen  gewogenen 
Apparat  (siehe  Fig.  5),  der  in  einer  ausgezogenen  Spitze  h  en- 
digt und  mit  einer  trichterförmigen  Röhre  i  beginnt.  Die  Röhre 
7  (Fig.  2)  muss  einige  Gealimeter  tief  in  die  OelTnung  t  des 
Apparates  hi  (Fig.  5)  eindringen.  Der  Zwischenraum  zwischen 
beiden  Röhren  muss  mit  Asbest  ausgefüllt  und  das  Ganze  mit 
einem  Kautschukrohr  umgeben  sein.  Der  Apparat  hi  wird  in 
ein  Frostgemisch,  das  eine  Temperaturerniedrigung  von  — 21^ 
hervorbringt,  getaucht  und  in  den  Condensator,  der  in  seine 
orsprüngliche  Lage  zurückgebracht  worden  ist,  ein  neuer  Strom 
Kohlensäuregas  geleitet,  welcher  die  Salpetersäure  des  Conden- 
juitors  in  den  abgekühlten  Apparat  hi  treibt,  in  welchem  sie 
sich  in  deutlichen  und  glänzenden  KrystaUen  absetzt.  Zur  ge- 
hörigen Zeit  schUesst  man  den  Apparat  hi  vor  dem  Löthrohre 
an  der  Oeffnung  h  und  in  der  Mitte  des  ausgezogenen  Theils. 
Wenn  diese  letzte  Operation  schnell  und  geschickt  ausgeführt 
wurde,  so  färben  die  entstehenden  rothen  Dämpfe  die  Atmosphäre 
in  dem  Apparate  kaum.  Durch  die  Gewichtszunahme  des  Appa- 
rates erfährt  man  die  Quantität  der  darin  enthaltenen  Substanz. 

Wie  schon  angegeben,  setzt  sich  die  Salpetersäure  in  Ge- 
stalt grosser,  sehr  deutlicher  Krystalle  (gerader  rhombischer 
Säulen)  ab.  Die  grössten  Exemplare  stellten  vierseitige  Prismen 
dar  (Fig.  6;  /),  deren  Kanten  Winkel  von  60  und  120^  bildeten. 
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Die  anderen  sind  sechseilige  Säulen,  die  sich  in  eine  horizontale 
Fläche  endigrn  (Fig.  6,  L  stellt  einen  dieser  Krystalle  unter  dem 
Mikroskope  dar,  der  schatürte  Theil  erschien  undurchsichtig). 
Einer  genaueren  Bestimmung  ist  diese  Substanz  nicht  fähig,  da 
sie  ohne  gänzliche  Zerstörung  nicht  aus  dem  Rohr  entfernt 
werden  kann.  Aus  demselben  Grunde  können  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Salpetersäure  nur  annähernd  angegeben  wer- 
den. Taucht  man  ein  Gläschen,  das  Krystalle  von  Salpetersäure 
enthält,  in  Wasser,  welches  man  allmählich  erhitzt,  so  bemerkt 
man,  dass  die  Krvstalle  zwischen  29  und  30^  sdimelzen  uod 
die  Flüssigkeit  zwischen  45  und  50^  zu  sieden  beginnt.  Zo 
derselben  Zeit  Ürbt  sich  die  Atmosphäre,  was  auf  eine  theilweise 
Zersetzung  deutet;  denn  diese  Färbung  bleibt  selbst  dann  noch, 
wenn  man  das  Gellss  in  ein  Frostgemisch  taucht,  wo  sich  tob 
Neuem  die  Salpetersäure  in  Gestalt  sehr  deutlicher  Krystalle 
condensirt. 

Die  mit  Salpetersäure  angefüllten  Gefasse  Hessen  sich  ohne 
Veränderung  in  einem  nicht  sehr  hellen  Zimmer,  dessen  Tem- 
peratur nie  über  8^  stieg,  einen  Monat  lang  aufbewahren ;  darauf 
wurden  die  Krystalle  sehr  schnell  flüssig,  ohne  dass  man  einen 
Grund  auffinden  konnte,  und  zersprengt  ihre  Hülle  unter  Ex- 
plosion. Ein  solches  Gefass,  das  während  des  Monat  Aprils 
einige  Stunden  lang  bei  25^  der  Sonne  ausgesetzt  wurde,  zer- 
brach nicht  und  nur  ein  Theil  der  darin  enthaltenen  Säure  war 
flüssig  geworden.  Kurze  Zeit  darauf  fand  Explosion  statt.  Sehr 
reine  Proben,  welche  Dumas  der  Akademie  vorzeigen  wollte, 
ertrugen  den  Transport  von  100  Lieues  nicht  und  explodirted, 
nachdem  sie  einige  Tage  in  einem  gebeizten  Zimmer  aufbewahrt 
worden  waren.  Die  Salpetersäure  ist  demnach  eine  Substanz, 
mit  der  sehr  vorsichtig  umgegangen  werden  muss.  Nachdem 
was  ich  beobachtet  habe,  möchte  man  glauben,  dass  die  Zer- 
setzung freiwillig  und  mit  der  Zeit  unter  allen  Umstanden 
stattfindet. 

Wasser  verbindet  sich  mit  der  Salpetersäure  unter  Frei- 
werden von  Wärme  und  ohne  Gasentwickelung;  es  findet  eine 
einfache  Auflösung  stsitt. 

Trocknes  Ammoniakgas  zersetzt  die  Salpetersäure  sehr 
Achne)},  es  bilden  sich  salpetrige  Dämpfe  und  ein  weisse»  Salz, 
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das  ganz  oder  mindestens  fast  ganz  aus  salpetersaurem  Ammo- 
niak besteht. 

Wenn  die  Säure  und  das  Alkali  nur  ausserordentlich  lang- 
sam mit  einander  in  Berührung  kommen,  so. findet  die  Erzeu- 
gung von  rothen  Dämpfen  nicht  statt.  Vielleicht  bildet  sich  hier 
eine  Terbindung  des  Ammoniaks  mit  der  wasserfreien  Salpe- 
tersäure. 

Die  Analyse  der  Salpetersäure  ist  mit  grossen  Schwierig- 
keiten  verknüpft.  Ich  zersetzte  sie  mittelst  metaUischen  Kupfers, 
auf  die  gewöhnliche,  nur  wenig  abgeänderte  Weise. 

Das  Verhrennungsrohr  ist  an    beiden  Enden  (Fig.  7)  offen. 
Man  füllt  dasselbe  mit  Kupferdrehspähnen  bis  zum  Punkte  /  an, 
bfiogt  dann  vorsichtig    die  Kugel  mit  der   Säure  in   das   Rohr, 
Meckt    dieselbe    mit    Kupfer,    legt    einen   Giasstab,    der    an 
den  einem  Ende  bei  Jf  die   angedeutete  Form   besitzt,    in    die 
](öbre   und  füllt    letztere   schichtenweise    mit  Kupfer    und    mit 
XW^fach -^kohlensaurem  Natron   an.     Das  Rohr  wird  mit  einem 
Kork  verschlossen,  durch  welchen  der  Glasstab  mit  Leichtigkeit 
gebt    Pas  Ganze  wird  darauf  mit  einem   konischen  Kautschuk - 
röhr  umgeben,  das  hermetisch  verschliesst,  jedoch  erlaubt,  den 
Glasstab,    behufs  des  Zerbrechens  des  Apparates  zu  bewegen. 
Wenn  man  das  Rohr  leer  pumpt,    so   tritt    der  Giasstab  wegen 
der  Elaslicität  des   Kautschuks  zurück,  und  der  Apparat  würde 
Qofehlbar  zerbrechen,    wenn  man  den   Glasstab  vor  dem  Aus- 
pumpen nicht  befestigte.      Es  versteht   sich,    dass   die  Kupfer- 
drehspäbhe  bei  /  p  lebhaft  roth,  und  das  Kupfer  bei  n  dunkel- 
i^th  glühen  müsse,    ehe  man  die  Kugel  zerbricht.     Die  Ope- 
i^tion  ist  sehr  schwer  zu  leiten;    man  erleichtert  sich   dieselbe, 
Wenn  man  etwas   feuchtes  kohlensaures  Natron  anwendet.     Es 
wndensurt  sich  ein  wenig  Wasser  um   den  Apparat  herum  und 
wenn  später  sich  die  Salpetersäure  damit  verbindet,   wird  letz- 
ti^re  weniger  flüchtig. . 

Die  zur  Analyse  angewendeten  Proben  müssen  mit  der 
grtaslQil  Sorgfalt  ausgesucht  und  unter  dein  Mikroskop  betrachtet 
woirden  sein;  so  wie  sich  die  geringste  Spur  von  Flüssigkeit 
oder  von  unförmlichen  Krystallen  darin  befinden,  müssen  die- 
selben bei  Seite  gelegt  werden.  Ohne  diese  VoT%\c\\V.^\»a«^'c^%A 
ßadet  man  stets  etwas  zu  wenig  Stickatoff. 
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Die  Resultate  der  Analyse  waren: 

I.  547  Milligrni.  Salpetersäure  gaben  116  Kubikcentimeter 
feuchtes  SlickstoiTgas  bei  757  Millimeter  Druck  und  5,%^  Tem- 
peratur. 

IL  879,8  Milligrm.  gaben  187,5  Kubikcentimeter  feuchtes 
Sttekstoffgas  bei  744  Millimeter  und  7^. 

Versuch. 

Stickstoff       25,9         25,4  N        25,9 

Sauerstoff      74  J         74,6  0»      74,1 

1ÜO-,()        100,0  100,0. 

In  einem  kleinen  Trichter,  der  in  eine  Spitze  ausgezogen 
•  und  verschlossen  war,  brachte  ich  einen  Asbestpfropfen ,  darauf 
eine  Schicht  Silberoxyd  und  Wasser.  Als  ich  über  diesem  Wasser 
die  Spitze  eines  Apparates  öffnete,  der  356,3  Milligramm  Salpe- 
tersäure enthielt,  so  löste  sich  dieselbe  auf  und  verband  rieh 
mit  einer  äquivalenten  Menge  Silberoxyd.  Durch  Abbrechen 
des  ausgezogenen  Theiles  des  Trichters  wurde  die  Lösung  darch 
Asbest  filtrirt.  Der  Apparat  und  der  Trichter  wurden  sorgfältig 
abgewaschen,  und  das  erhaltene  Filtrat  mit  Chlorwasserstoffsäure 
behandelt.    Ich  erhielt  935  Milligrm.  Chlorsilber. 

Versuch.  Theorie. 

Salpetersaare       32  NO«        31,8 

Silberoxyd        _68  AgO       68,2 

100  100,0. 

IV.  Das  auf  dem  Trichter  befindliche  Silberoxyd  war  in 
verdünnter  Salpetersäure  vollkommen  löslich;  der  mit  verdünnter 
Säiure,  dann  mit  Ammoniak  gewaschene  Asbest  gab  an  letzteres 
nichts  ab,  woraus  hervorgeht,  dass  die  analysirte  Substanz  kein 
Chlor  enthält. 

V.  Ein  Apparat,  der  478,2  Milligrm.  Salpetersäure  enthielt 
wurde  in  Wasser,  das  durch  Ammoniak  etwas  alkalisch  gemacht 
worden  war,  geöffnet  Das  Wasser  füllte  den  Apparat  vollstän- 
dig an.  Die  Lösung  wurde  mit  vollhoittmen  reinem  Bai|[t  und 
dann  mit  einem  Kohlensäurestrom  behandelt;  beim.AbdainpfcQ 
gab  die  Flüssigkeit  Krystalle  von  salpetersaurem  Baryt,  die  Im 
auf  1700  erhitzt  1136  Milligramme  wogen  und  1016  Milligramttie 
schwefelsauren  Baryt  gaben. 
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Versach.  Tlieoric. 

Salpetersäure    41,8  '  NO.        4J,7 

Baryt  58,2  BaO        58,3 

100,0  100,0. 

Alle  diese  Resultate  fähren  darauf,  dass  die  Zusammen- 
setzung '  und  die  Sattigungscapacität  der  analysirten  Substanz 
Zahlen  entspricht,  welche  der  wasserfreien  Salpetersäure  zu- 
kommen, d.  h. 

N  U 

0,  40 

54. 

Die  in  vorstehender  Abhandlung  niedergelegten  Thatsachen 
sollen  hoflentlich' nicht  vereinzelt  dcvstelien  bleiben.  Das  Stu- 
dium der  Einwirkung  des  Chlors  und  der  unterchlorigcn  Säure 
anf  die  Silber-  und  Quecksilbersaize  der  organischen  Chemie, 
verspricht  die  interessantesten  Resultate.  Ich  habe  bereits  einige 
Arbeiten  in  dieser  Richtung  unternommen  und  werde  sie  binnen 
Kurzem  als  Fortsetzung  gegenwärtiger  Abhan(]lung  veröflenllichen. 


XLVIII. 

Ueber  die  Zersetzungsprodukte  des  Schwe- 
felwasserstoffs and   der  schwefligen  Sänre 
bei  Gegenwart  von  Wasser. 

Von 
Sohrero  und  i§lelflftl. 

(Ann.  de  chim,  et  de  phys.  XXVJUy  iiOJ 

Wenn  man  in  ein  mit  destillirtem  Wasser  angefülltes  Ge- 
ßgs  schweflige  Säure  und  SchwefeiwasserstofTgäs  zu  gleicher  Zeit 
^tetreten  lässt,  so  lösen  sich  beide  Gase  auf,  zersetzen  sich  ge- 
genseitig und  es  setzt  sich  Schwefel  ab.  Zugleich  nimmt  die 
El&ssigkeU  eine  deutlich  saure  Reaktion  an  und  färbt  sich  durch 
.iftfiiahise  von  Schwefel  gelb.  Es  ist  b4'kannt,  dass  Wacken- 
FQ^er  als  Produkt  dieser  Reaktion  Peutaüj ionsäure  erhielt. 
DiBsedT  Chemiker  leitete  Schwefehvassccslo^^^v^  \w  ^^%i««t  >  ^^"^ 
vorher  durch  schweüige  Säure  gesättigt  nvotA^u  ^«\  «  w««^s'^ 

Joarn.  f.  prakL  Chemie,  XLIX.  7.  *^ 
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lisirte  darauf  die  Flüssigkeit  durch  kohlensauren  Baryt  und  fällte 
das  Salz  mittelst  absolutem  Alkohol.  Es  erschien  uns  von  In- 
teresse zu  erfahren,  ob  unter  den  Säuren  der  Thionreihe,  sich 
nur  die  Pentathionsaure  dujrch  die  erwähnte  Reaktion  bilde.  Zu 
diesem  Zwecke  modificirten  wir  das  Verfahren  Wacke.nroders, 
und  Hessen  zu  gleicher  Zeit  beide  Gase  und  ununterbrochen 
mehrere  Tage  lang  in  ein  Gefass  einströmen,  das  fast  ganz  mit 
destillirtem  Wasser  angefüllt  war.  Auf  diese  Weise  erhielten 
wir  sehr  concentrirte  saure  Flüssigkeiten,  in  weichen  wir  die 
verschiedenen ,  darin  entstandenen  Säuren  leicht  nachweisen 
konnten.  In  verdünnten  Flüssigkeiten,  wie  wir  sie  nach  Wacken- 
r Oders  Methode  erhalten  haben . würden,  wäre  dies  nicht  mög- 
Fich  gewesen.  Nachdem  wir  unserm  Apparat  zusanjimerigesetzt 
halten  und  die  Operation  einige  Stunden  lang  im  Gange  gewe- 
sen war,  wurde  die  Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  ausgeschöpft 
und  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit 
wurde  in  nicht  sehr  concentrirten  Alkohol  gegossen,  um  den 
etwa  entstandenen  unterschweOigsauren  Baryt  abzuscheiden  und 
darauf  zu  starkem  Alkohol  gebracht.  Das  aus  der  Tlüssigkett 
abgesetzte  Salz  wurde  darauf  analysirt.  Sicher  hätten  wir  durch 
dieses  Mittel  stets  dieselben  analytischen  Resultate  erhalten 
müssen,  wenn  durch  die  Reaktion  beider  Gase  nur  Petathionsäure 
entstanden  wäre.  Der  Versuch  gab  aber  sehr  verschiedene  Re- 
sultate. Wir  erhielten  oft  Salze,  deren  Zusammensetzoog 
die  eines  Gemenges  von  pentalhionsaurem  und  tetrathionsaurem 
Baryt  war.  Bisweilen  erhielten  wir  tetrathionsaurem  Baryt,  der 
bei  der  Analyse  die  von  Fordos  und  Gelis  gefundenen  Zah- 
len gab.     Wir  fanden  nämlich: 

Fordos  Q.  GeliSr 
Baryt  38,74  38,65  38,50 

Schwefel  32,83  32,68  32,25 

Sauerstoff  an  Schwefel  gebunden  19,31  19,55  ;W),16 

Wasser  9,12  9,12  9,09. 

Mehrmals  erhielten  wir,  nachdem  die  mit  kohlensaurem 
Baryt  gesättigte  Flüssigkeit  mittelst  Alkohol  gefallt ,  und  die  ge- 
klärte Flüssigkeit  in  ein  unvollkommen  geschlossenes  Gefass  ge- 
bracht worden  war,  durch  langsames  Verdunsten  prisroatisete. 
Krystalle,  die  trotz  des  Austrocknens  etwas  Alkohol  enthielten; 
die  Verhältnisse  zwischen  Baryt  und  Schwefel  waren  wie  die 
eines  Aeguivalentes  des  eisten  aii^  4\^w<icvu\v.  des  zweiten,  oder 
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besser  2  Acquiv.  auf  9  Aequiv.;  diese  Zusammensetzung  ent* 
spricht  der  des  tetrathionsauren  Baryts  Ludwigs.  Unter  den 
Zersetzungsprodukten  der  schwefligen  Säure  und  des  Schwefel-* 
Wasserstoffs  fanden  wir  ferner  Pentathionsäure,  unterschweflige 
Siure  und  Schwefelsäure,  niemals  aber  gelang  es  uns,  die  Säure 
ron  Langlois  nachzuweisen.  Es  erschien  von  Interesse,  zu 
zeigen,  unter  welchen  Umständen  sich  vorzugsweise  eine  oder 
die  andere  der  erwähnten  Säuren  bildet,  und  sicher  muss  die 
Differenz  der  Produkte  von  dem  relativen  Verhältnisse  der  bei- 
den Gase,  ausserdem  von  der  Concentration  der  Flüssigkeit  und 
von  der  Temperatur  abhängig  sein.  Es  war  aber  nicht  möglich» 
über  diesen  Punkt  einen  positiven  Aufscliluss  zu  erlangen. 

In  der  Flüssigkeit,  in  welcher  die  beiden  Säuren  sich  zer- 
setzen,  entsteht  ein  reichlicher  Absatz  von  Schwefel;  auch  in 
der  Flüssigkeit  ist  eine  bedeutende  Menge  desselben  enthalten, 
der  sich  aber  durch  Sättigen  mit  einem  kohlensauren  Salze, 
oder  einer  starken  Base,  wie  Kali,  Natron  u.  s.  w.  abscheiden 
lässt  Der  Schwefel,  der  sich  während  der  Zersetzung  der  Gase 
absetzt,  ist  stets  von  schöner  gelber  Farbe,  aber  bald  undurch- 
sichtig,  bald  durchscheinend  bis  fast  durchsichtig.  Nachdem 
derselbe  von  der  Flüssigkeit  durch  Filtriren  abgeschieden  wor* 
im  ist,  reagirt  er  stark  sauer;  mit  Wasser  zusammengebracht, 
lertheilt  er  sich  darin  und  bildet  eine  Milch,  aus  welcher  sich 
selbst  durch  mehrere  Monate  lang  fortgesetztes  Stehenlassen 
kein  Schwefel  absetzt.  Mit  vielem  Wasser  zusammengeschüttelt, 
entsteht  eine  fast  durchsichtige  Flüssigkeit.  Wenn  man  zu  dieser 
Scbwefelemulsion  ein  wenig  einer  Lösung  eines  neutralen  Kali- 
oder Natronsalzes  setzt,  so  entsteht  augenblicklich  em  Nieder- 
schlag vcm  Schwefel;  sonderbar  ist  es  aber,  dass,  wenn  man 
ein  Natronsalz  zum  Fällen  angewendet  hat,  der  Schwefel,  die 
Eigenschaft,  sich  in  Wasser  zu  zertheilen,  nicht  eingebüsst  hat. 
Um  sich  davon  zu  überzeugen,  braucht  man  nur  die  Flüssigkeit, 
welche  das  Natronsalz  enthält,  abzugiessen,  und  den  Niederschlag 
mehreremale  mit  destillirtem  Wasser  zu  waschen ,  beim  zweiten 
lift  dritten  Auswaschen*  setzt  sich  der  Schwefel  nicht  mehr  ab. 
Wenn  man  im  Gegentheil  ein  Kalisalz,  besonders  schwefelsaures 
Kali  angewendet  hat,  so  hat  der  ausgeschiedene  Schwefel  voll- 
ständig die  Eigenschaft  verloren,  mit  Wasser  eine  milcliähn- 
liche  Flüssigkeit  zu. geben;   er  ist  von  Te\gconm\j&\ix ^  ^\v&>aL%0^ 
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wie  Kautschuk ,    und   verändert   selbst  durch  lange  Zeit  fortge- 
setztes Waschen  seine  Beschaffenheit    nicht.      Dieser   Schwefel 
hält  hartnäckig  eine   gewisse  Menge  der  in   der  Flüssigkeit  be- 
findlich  gewesenen  Säuren   zurück;    durch   die  Einwirkung  Yon 
kohlensauren  oder  ätzenden  Alkalien  verliert  er  aber  seine  Ela* 
sticität  sogleich.      Der   mit  Wasser    eine  Emulsion    erzeugende 
Schwefel  bässt  durch  die  Einwirkung  der  Lud  nach  längerer  Zeit 
diese  Eigenschaft  ein,  er  wird  zerbrechlich  oder  besser,  er  wird 
polverisirhar.     Der  durch  schwefelsaures  Kali   gefällte  elastiscbe 
Schwefel  behält  seine  Elasticität  selbst  durch  längeres  Aussetzen 
an  der  Luft  bei;    eine  Probe,    die  mehrere  Monate  lang  aufbe- 
wahrt worden  war,    hatte  nichts  von  ihrer  Elasticität  verloren. 
Ungeachtet  vielfältig  wiederholten  Waschens  enthält  dieser  Schwe- 
fel stets  eine  kleine  Menge  des  zum  Fällen  angewendet  gewesenen 
schwefelsauren  Kalis.    Es  wurde  angegeben,  dass  die  durch  die 
Zersetzung  der  beiden  Gase  entstandene  saure  Flüssigkeit  immer 
viel  Schwefel  enthält.     Um  sich  davon  zu  überzeugen,    braucht 
man   nur  etwas   eines  neutralen  Kali-  oder  Natronsalzes  hinzn 
zu  setzen.     Wir  fanden  zuweilen  Flüssigkeiten  von  17 — 18®  de« 
Aräometers,    die  auf  Zusatz  einer  kleinen  Menge  der  erwähnten 
Salze  zu  einer  Masse  gestanden.     Diese  ausserordentUch  grosse 
Menge  von  Schwefel  ist  so  zu  sagen  aufgelöst,  denn  die  Klarheit 
der  Flüssigkeit  war  fast  vollständig  zu  nennen.     Der  in  diesem 
Falle  erhaltene  Schwefel   zeigt  denselben  Unterschied   und  die- 
selben Erscheinungen.     Die  Beschaffenheit  des   Schwefels  kanti 
demnach   durch  die  Gegenwart  der  Körper,    aus  welchen  sich 
derselbe  abscheidet,    modificirt  werden;    diese  Körper   hängen 
hartnäckig  an  und   ertheilen   dem  Schwefel  entweder  die  Eigen- 
schaft, mit  Wasser  eine  milchähnliche  Flüssigkeit  zu  geben,  oder 
sich  in  Wasser  nicht  zertheilen  zu  lassen.    Ausserdem  folgt  ans 
Vorstehendem,    dass  der  eine  Emulsion  gebende  Schwefel  sidi 
ähnlich  wie  die  Seife,  das  Stärkemehl  und  das  Berlinerblau  ver- 
hält,  die  sich  zwar  in   einer  Flüssigkeit  zertheilen,    ohne  sich 
darin  voUständig  zu  lösen.     Diese  Thatsachen  reihen   sich  an 
die  Erscheinungen  an,  die  der  Eine  von  uns,  Herr  Selmi,  be- 
schrieben und  mit  den  Namen  Pseudolösungen  beschrieben  hat 
Es  scheint,  dass  die  Anzahl  der  pseudolösliehen  (pseudosohibles) 
eine  ziemlicli  grosse  ist.     Wir  haben  in  dieser  Beziehung  schon 
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einige  Versoche  angestellt  und  besonders  'die  organischen  Kör- 
Körper  scheinen  ein  besonderes  Interesse  darzubieten. 


XLIX. 

Ueber  das  Yorkommen  des  Bleis^  des  Kup- 
fers  und  des   Silbers  in  dem  Aleerwasser 

f  •  _  . 

und  über  die  Gegenwart  des  letzteren  Me- 
talles in  den  Pflanzen  und  den 
organisirten  Wesen. 

Von 
MaMaguti,  JDurocher  und  ISnrofeaud. 

(Annal,  de  Chim,  et  de  Phys.  XXV UJ,  129) 

In  einer  Arbeit,  welche  zwei  von  uns  der  Akailemie  zu 
flberreichen  die  £hre  hatten,  wurde  gezeigt,  dass  das  Silber 
eins-  der  am  meisten  im  Minerali^eich  verbreiteten  Elemente  sei. 
Mae  grosse  Verbreitung,  die  Eigenschaft,  duixh  einfache  Be* 
r&hmng  mit  Salzwasser  in  Chlorsüber  überzugeben  und  endlich 
die  Einwurkimg,  die  das  Meerwaftser  auf  das  Scbwefelsilber  aus- 
tbtf  veranlassten  uns,  das  Heerwasser  auf  Silber  zu  untersuchen. 
Da  ferner  das  Silber  ein  steter  Begleiter  des  Bleiglanzes  ist 
-imd  leiEteres  Mineral  nach  der  oben  erwähnten  Abhandlung 
rtBtfl  mehr  oder  weniger  beträchtliche  Mengen  von  Eisen,  Zink 
and  Kupfer  enthält,  so  glaubten  wir,  dass  diese  Metalle  dem 
. Silber  in  seine  naturlichen .  Auflösungen  folgen  wurde.  Wenn 
IQ  der  Thai  die  Schwefelverbindungen  aller  dieser  Metalle  durch 
MeerwAsser  mit  der  Zeit  verändert  werden  können  und  wenn 
ihre  Chlorverbindungen  in  demselben  löslich  sind,  so  sieht  man 
nicht  ein,  warum  ihre  Gegenwart  in  dem  Meerwasser,  das  so 
urachiedene  Lander  bespült  und  schon  mehr  als  ein  Drittel  der 
-bekannlen  Elemente  in  Lösung  enthält,  auffallend  erscheinen 
-ieUte«  Wir  beschränkten  unsere  Untersuchungen  auf  das  Sil- 
.ta*9  dtt  IKupfiMT  uiid  das  Blei;  nach  einigen  Versuchen,  Zink 
naclBUweUeD»  verzichteten  wir  aus  Han|^  an  evueui  ixvn^^^^^^w 
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und  eropfin|]lichen  Reagens  darauf.  Die  Gegenwart  des  Eisens 
in  dem  Meerwasser  ist  schon  seit  langer  Zeit  bekannt.  Es  ist 
noch  zu  bemerken,  dass  während  wir  das  Silber  direkt  nachweisen 
konnten,  dies  bei  den  beiden  anderen  Metallen  nicht  der  Fall  war; 
das  Kupfer  und  Blei  war  nur  in  den  Fucusarten  nachzuweisen 
die  ihre  Nahrung  aus  dem  Meerwasser  entnehmen.  Wir  hätten 
diese  Untersuchungen  nicht  unternommen,  wenn  wir  nicht  im 
Voraus  gewusst  hätten,  dass  man  mit  Hülfe  der  Kupellation  oi- 
wägbare  Mengen  Ton  Silber  auffinden,  dass  man  sich  fast  absoittt 
silberfreie  Reagentien  yerschaflen  kann,  und  dass  beim  Schmelzen 
der  durch  die  Verflüchtigung  des  Kochsalzes  entstehende  Ver- 
lust fast  nicht  in  Betracht  zu  ziehen  ist ,  wenn .  die  absolute 
Menge  des  Silbers  in  dem  geschmolzenen  Gemenge  eine  sehr 
geringe  ist. 

Untersuchung  des  Seesai&es  auf  Silber. 

Wenn  das  Silber  in  dem  Meerwasser  enthalten  ist,  so  mnsi 
es   nothwendigerweise   auch  in   dem   Seesalz    aufzufinden    sein.  \ 
Unsere  ersteren   Versuche  erstreckten    sich  deshalb    auf   diese 
Substanz.     Es  gelang  uns,    darin  Silber  nachzuweisen,    sowohl^ 
auf  nassem  Wege  yermiltelst  SchwefelwasserstoflT,    als   auch  aof- 
trocknem  durch  Schmelzen  des  Kochsalzes  mit  reiner  Bleiglätk  \ 
und  Russ,  und  nachheriger  Kupellation.         \  ^  '] 

Ehe  wir  aber  in  die  Details  unserer  Versuche  eingehei,  ^ 
müssen  wir  alle  zur  Vermeidung  jeder  Täuschung  angewendik  \ 
ten  Vorsichtsmassregelu  anführen.  Zuerst  benutzten  wir  ein  Quell*  1 
Wasser,  das  wir  auf  das  sorgfaltigste  untersuchten,  um  uns  zu  über"  \ 
zeugen ,  dass  es  von  Metallen  nur  Eisen  enthielt.  Wir  hättei  \ 
diese  Gewissheit  nicht  gehabt,  wenn  wir  destillirtes  Wasser,  ds  .; 
in  verzinnten  Kupfergefässen  aufbewahrt  und  in  einem  gelötheteiii  -I 
zumernen  Kühlapparate  condensirt  worden  wäre,  angewendet  hll^ 
ten.  Da  Kupfer,  Zinn,  Zink  und  Blei  Silber  enthalten  konnteg, 
so  vermieden  wir  die  Anwendung  eines  Wassers,  das  mit  dieses-^ 
Metallen  in  Berührung  gekommen  war. 

Dreissig  Liter  dieses  natürlichen  Wassers  wurden  mit  Schwf ' 

felwasserstoffgas  gesättigt  und  darauf  mehrere  Monate  lang   hia^j 

gestellt;  es  setzte  sich  eine  gewisse  Menge  einer   weissen,  pak^j 

Terf5rmigen  und  ausserordentlich  fein  zertheilten  Substanz  ahH 

Ein  Tbeil  dieser  Substanz  m  e\a«ni  ^^x^WasAtlialchen  erbiM  ] 
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verbrannte  wie  Schwefel  und  tiinterJiess  keinen  Ruckstand; 
ein  anderer  Theil  wurde  in  einem  Tiegelchen  mit  zwei  Grm. 
Bleiglätte,  0,200  Grm.  schwarzen  Fiuss  und  4  Grm.  zweifach- 
kohlensaurem Natron  geschmolzen;  das  von  diesem  Schmelzen 
herrührende  Blei  hkiterliess  auf  der  Kapelle  nichts.  Dreissig  Li- 
t^  desselben  Wassers  enthielten  4,311  Grm.  feste  Beslandtheiie, 
von  denen  der  vierte  Theil. aus  den  Ghlormetailen  der  Alkalieii 
der  Rest  aber  aus  Kieselerde,  schwefelsauren  Erden,  Ghlorme- 
tailen der  Erden  mit  Spuren  von  Eisen  bestand.  Dieses  Wasser 
Wurde  in  einem  hölzernen  Stander  aufbewahrt,  aus  welchem  es 
mittelst  Bechergläsern  geschöpft  wurde.  Hinsichllich  der  Blei- 
glätte und  des  zweifach-kohlensauren  Natrons  haben  wir  nur  au 
das  zu  erinnern,  was  zwei  von  uns  'schon  bei  einer  anderen 
Gelegenheit  erwähnt  haben,  nämlich,  im  Handel  fmdet  man 
80  reines  essigsaures  Bleioxyd,  dass  ItiO  Grm.  daraus  ausge- 
schiedenes Metall  auf  der  Kapelle  ein  mit  blossem  Auge  nur 
fechwierig  wahrnehmbares  Silberblättchen  hinterlassen,  und  zwei- 
bch-kohlensaures  Natron,  nicht  aber  das  gewöhultche  kohlen- 
saure Salz,  enthält  nur  unwägbare  Mengen  dieses  Metalles.  Wir 
überzeugten  uns'  nicht  nur  von  der  Reinheit  der  Reagentien, 
iondem  suchten  auch  die  Ursachtm  zu  erforschen,  durch  welche 

•  Ueine  Mengen  von  Silber  halten  verschwinden  können.  Wären 
>  '.wir  ungewiss  gewesen ,  ob  der  durch  Schmelzen  oder  durch 
',  lipellation  entstehende  Verlust  beträchtlich  sei  oder  nicht,  so 
rtttten. wir  nie  die  Frage  entscheiden  können,  ob  der  negative 
I  bfölg  eines  Versuches  von  der  Abwesenheit  des  Silbers,  oder 
EitM  andern  Ursachen  herrühre.  Von  uns  bei  einer  anderen 
Elielegenheit  angestellte  Versuche  lassen  aber  in  dieser  Beziehimg 
rauht  den  geringsten  Zweifel  übrig,  in  der  schon  öflers  ange- 
Bttrten  Abhandlung  ist  es  nachgewiesen,  dass  0,002  Grm.  Sil- 
Bte  mit  100  Grm.  reinen  Bleies  auf  die  Kapelle  gebracht,   nicht 

•  MTklich  von  ihrem  Gewichte  verloren;  und  dass -^  Milligramme 
Atrik  30    Grm.    Blei    wenn    nicht    ganz,    doch   mindestens    auf 

1  siehtbare  Weise  zum  Vorschein  kamen.  Es  ist  ferner  nachge- 
if -Miesen  worden,  dass  bei  den  Versuchen  auf  trocknem  Wege 
H^SieeBalz  durch  seine  Gegenwart  keinen  merklichen  Verlust 
fsMirkt,  wenn  das  Silber  in  dem  Gemenge  in  beträchtlicher 
slbnge  enthalten  ist.  So  z.  B.  giebt  ein  Decigramm  mit  Koch- 
4  ab,:  reiner  hleiglätte  und  einem  ReduktionsmiUc\  ^c«c\\\iv^\l«.v^^ 
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Chlorsilber  nach  der  Kupellation  ein  0^070  Grm.  wiegendes  Sil* 
berkorn,  während  man  nach  der  Berechnung  0,0752  Grm,  hätte 
erhalten  müssen;  Versuche  aber  mit  0,010  Grm.  Chlorsilber 
wiederholt,  gaben  ziemlich  gleiche  Silberkömer  von  einem  Ge* 
wicht  von  0,0075  Grm.  Durch  diese  und  melirere  andere  auf 
die  Kupellation  bezägliche  Versuche,  haben  wir  die  Gewisaheit 
gewonnen,  dass  uns  selbst  die  kleinsten  Quantitäten  Silber  niefat 
entgehen  konnten.  Was  die  Vorsichtsmassregeln  in  Bezug  auf 
die  Reinlichkeit  der  Utensilien  u.  s.  w.  anbelangt,  so  werden  m 
dieselben  im  Laufe  der  Abhandlung  erwähnen,  wenn  sich  eine 
Gelegenheit  darbietet,  da  jeder  Chemiker  weiss,  dass  unmöglich 
im  Voraus  alle  bei  einer  so  delikaten  Untersuchung  nothwendi- 
gen  Vorsichtsmassregeln, beschrieben  werden  können. 

Hat  man  genögend  reine  Reagentien  zu  seiner  Verfilgtmg, 
so  ist  nichts  leichter  als  die  Gegenwart  des  Silbers  in  dem 
Soesalz  nachzuweisen.  Man  braucht  nur  100  Grm.  davon  mit 
25  Grm.  reiner  Bieiglätte  und  1  Grm.  Russ  zu  schmelzen  irod 
den  Regulus  darauf  auf  der  KapeÜe  abzutreiben,  wo  dana 
ein  kleines  Silberkorn  zurückbleiben  wird,  während  eine  gleiche 
Menge  Blei  aus  derselben  Bieiglätte  reducirt  kein  Silber  auf  der 
Kapelle  hinterlässt.  Dieser  Versuch  lässt  sich  durch  die  Anwen- 
dung von  Schwefelwasserstoflgas  controliren.  Es  wurden  za 
diesem  Zwecke  3  Kilogrm.  rohes  Salz  von  Guirande  ^)  in  24 
Litern  Quellwasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  zweimal  gewa- 
schenem Schwefelwasserstoflgas  gesättigt.  Nach  beendigter  Sät- 
tigung war  die  Flüssigkeit  opalisirend,  nach  Verlauf  von  zwei 
Monaten  aber  war  sie  hell  geworden  und  hatte  einen  weisslich 
grauen  Absatz  gebildet.  Dieser  Absatz  wurde  mit  3  Grm.  rei- 
nem Blei  kupellirt;  man  erhielt  dadurch  ein  Silberkorn,  das 
nicht  viel  grösser  war,  als  das  auf  trocknem  V^ege  und  mit 
einer  weit  geringeren  Menge  Salz  erhaltene.  Es  bedarf  woU 
kaum  der  Bemerkung,  dass  3  Grm.  von  unserem  Blei,  zu  der- 
selben Zeit  und  in  demselben  Ofen  wie  die  vorige  Mischnag 
kupellirt,  kein  Silber  hinterhessen. 

Da  uns  100  Grm.  Seesalz  beim  Schmelzen  ein  unwägbares 
Silberkorn  gegeben  hatten,  so  glaubten  wir,  dass  beim  Behandeli 


*}  Das  Salz  von  Ga^randc  kommt  im   Handel  unter    dem  Namen 
gfMXfi  Salz  {ß€l  ffrU)  war,   la  \sl  <iV«  uvit^tx«  ^tV^  ^u  Seesali. 
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von  3  Kilogrammen  See»alz  mit  Schwefelwassepstoff  ein  wägba- 
res Korn  erhalten  werden  würde.     Unsere  Erwartung  fand   sich 
aber  nicht  bestätigt  und  wir  wurden  zu  der  Annahme  veranlasst,    , 
dass  Schwefelwasserstofigas  aus  einer  Kochsalzlösung  nicht  alles 
Silber  zu  fällen  vermag.    Wir  bewiesen  dies  durch  die  Anwen*^ 
duog  Ton  500  Grm.  Salz  deren  Lösung  schon  mit  Schw^Celwas* 
serstoff  behandelt  gewesen  war,    und    von    welcher    man    das 
Schwefelsilber  durch   Filtriren   abgeschieden  hatte.     Diese    500 
Grm.  wurden  in  fünf  verschiedenen  Tiegeln  mit  reiner  Bleiglätte 
und  Kuss  geschmolzen;   das  aus  diesen  Tiegeln  gewonnene  Blei 
wog  101  Grm.  und   hinterliess  auf  der  Kapelle  ein  Silberkorn, 
das  man  mit  blossem  Auge  sehen  konnte,  während  eine  gleiche 
Menge  Blei  zu  gleicher  Zeit  in  demselben  Ofen  kupellirt,    nur 
ein  mit  der  Lupe  wahrzunehmendes  Siiberblättchen  hinterliess^). 
Dieser  Versuch  scheint  zu  beweisen,    dass   das  Schwefelwasser- 
stoffgas in  Salzwasser  gelöstes  Silber  nicht  vollständig   nieder- 
schlägt.    Wollte  man  Versuche  machen,  das  Silber  in  sehr  klei- 
nen Quantitäten  zu  bestimmen,    so   dürfte   dies  demnach  nicht 
auf  nassem  Wege  geschehen. 

Obgleich  die  vorstehenden  Versuche  die  Gegenwart  "^des 
Sibers  in  dem  Seesalz  des  Handels  zeigen,  so  möchten  sie 
doch  nicht  hinreichend  erscheinen,  um  daraus  auf  die  Existenz 
des  Silbers  in  dem  Meerwasser,  einen  Schluss  zuziehen,  da  man 
die  Gegenwart  des  Silbers  in  dem  Seesalz  zufölligen  Ursachen 
xuschreiben  könnte.  Um  jeden  Zweifel  zu  heben,  schien  es 
daher  nothwendig,  das  Meerwasser  direkt  auf  Silber  zu  prüfen. 
Ist  es  aber  darin  enthalten,  so  folgt  daraus,  dass  es  auch  noth- 
wendigerweise  in  dem  Seesalz  und  in  allen  daraus  dargestellten 
Substanzen  enthalten  sein  muss. 


*)  Die  glei(;h zeitige  KapcIIatioii  yon  zwei*Portionen  Blei,  von  de- 
Ben  eine  jode  100  Grm.  wiegt,  setzt  eine  Muffel  und  folglich  einen  sflir 
grossen  Ofen  voraus.  Wir  bedienen  uns  Jedoch  eines  Ofens,  dessen 
Muffel  nicht  einmal  eine  Kapelle  von  100  Grm  fasst;  es  wurde  nämlich 
die  Bleimasse  in  gleiche  Portionen  von  15  —  20  Grm.  gctheilt,  von 
denen  wir  nur  zwei  auf  einmal  abtreiben,  bis  ein  Zwanzigstel  übrigge- 
blieben ist  Diese  Ueberrestc  kann  man  dann  In  eine  Kapelle  zusam- 
menbringen und  die  Operation  vollenden. 
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Untersuchung  des  Meerwassers  auf  Silber. 

Eine  beträcbtlicLe  Menge  Wasser  wurde  aus  dem  Ocean 
einige  Meilen  von  der  Küste  von  St.  Malo  geschöpft.  Während 
unserer  Untersuchungen  war  dieses  Wasser  in  einem  Fasse  ent- 
halten, aus  welchem  es  nach  Bednrfniss  mittelst  eines  Hebers 
herausgehoben  wurde.  Es  wurden  100  Liter  davon  nach  und 
nach  in  einer  Porcellanschale  bis  ungefähr  auf  25  abgedampft; 
der  Rfickstand  wurde  filtrirt  und  mit  gewaschenem  Schwefelwas- 
serstoffgas  gesättigt.  Die  Sättigung  war  noch  nicht  volistand^ 
eingetreten,  als  die  Flüssigkeit  schon  anfing,  trübe  zu  werden. 
Nach  einem  dreimonatlichen  Stehenlassen  hatte  sie  sich  unter 
ßildang  eines  grauweissen  Absatzes  getrübt.  Dieser  Absatz 
wurde  in  einem  Probirglase  gesammelt,  darin  mehrere  Male  mit 
siedendem  Wasser  gewaschen,  darauf  getrocknet  und  vor  der 
Lampe  in  einer  kleinen  Porcellanschale  geröstet.  Während  des 
Röstens  entwickelte  sich  schweflige  Säure  und  andere  Gase,  die 
von  der  Zersetzung  organischer  Substanzen  herrührten.  Der 
Rückstand  wurde  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  mit  einer  Messer*- 
spitze  voll  reiner  Bleiglätte  gemischt  und  das  Getnenge  in  eine 
6  Grnd.  wiegende  Bleifolie  eingewickelt.  Bei  der  Kupellation 
wurde  ein  Silberkorn  erhalten,  das  weniger  als  ^  Milligranun 
wog.  Eine  gleiche  Menge  Blei  und  Bleiglätte  in  derselben  Muf- 
fel und  zu  derselben  Zeit  kupellirt,  hinterliessen  auf  der  Kapelle 
durchaus  nichts. 

Diese  Bestimmung  war  augenscheinlich  unrichtig,  indem 
SchwefelwasserstofTgas,  wie  schon  erwähnt,  nicht  die  letzten  An- 
theile  von  Silber,  die  im  Salzwasser  gelöst  sind,  ausfäHt.  Wir 
Tersuchten  aber  auf  trocknem  Wege  durch  Anwendung  von  ro- 
hem Seesalz,  das  wir  selbst  durch  Abdampfen  aus  dem  Meer- 
wasser erhalten  hatten,  eine  genauere  Bestimmung  vorzuneh- 
men*). Bei  den  folgenden  Schmelzungen  wendeten  wir  alle 
nur  möglichen  Vorsichtsmassregeln  an,  um  die  Bestimmung 
so  genau  wie  möglich  zu  machen. 

1300  Grm.   dieses  rohen   Salzes,    von  uns   selbst  aus  50 


*)  Unsere  Versuche,  das  Silber  in  der  Mutterlauge  nAehzaweiseo, 
waren  vergeblich.  Wir  überzeugten  uns,  dass  der  grösste  Theil  des 
'Übers  sich  nach'  dem  Abdampteu  m  ^«m  YiAv^V'&^VL  U^&ndet 
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Litern  Meerwasser  dargestellt,  wurden  mit  reiner  Bleiglätte  und 
Russ  geschmolzen.     Die  Details  von  jeder  Operation  sind: 

100       GriB.  rohes  Seesalz, 
30  '     Grm.  reine  Blei^läUe 
1,13  Grm.  geglühter  Rass. 

Diese  Körper  wurden  in  einem-  Porcellanmurser  auf'  das 
innigste  mit  einander  gemischt  und  das  Gemenge  in  einen  Tie- 
gel gebracht,  welches  man  nach  und  nach  bis  zum  Dunkelroth- 
glöben  erfaitzjte.  Diese  Temperatur  wurde  15 — 20  Minuten  lang 
unterhalten,  dann  der  Tiegel  bis  zum  Schmelzen  des  Gemisches 
nnd  endlich  bis  zum  Weissglühen  erhitzt.  In  diesem  Augenblick 
wurde  der  Tiegel  aus  dem  Feuer  genommen. 

Durch  dreizehn  solcher  Versuche  erhielten  wir  125  Gm. 
Blei,  dessen  Silbergehalt  gleich  0,0005  gefunden  wurden. 

Da  dieses  halbe  Milligramm  aus  50  Litern  Meerwasser  dar- 
gestellt wurde,  so  enthalten  100  Liter  od^r  100  Kilogramm  ein 
Milhgramm.  Dies  giebt  einen  annähernden*)  Silbergehalt 
^^^  TftftoAoooo'i  ^^^  Kubikmyriameter  Meerwasser  enthält  dem- 
nach 1000  Kilogramme  Silber.  Diese  Schätzung  ist  nur  das 
Minimum,  da  wir  die  allerdings  sehr  geringe  Menge  Silber  ver- 
nachlässigten, die  sich  in  den  Mutterlaugen  befand;  ferner  neh- 
men wir  an,  dass  ungeachtet  aller  Vorsichtsmas'sregeln ,  sich 
eine  kleine  Menge  Seesalz  der  Einwirkung  der  ßleiglätte  entzo- 
gen haben  kann.  Ausserdem  ist  es  Thatsache,  dass  durch  die 
Terflüchtigung  des  Kochsalzes  und  die  Kupellation  des  Bleies 
ein  Verlust  entsteht,  dessen  Grösse  wir  nicht  angeben  können, 
der  aber  nothwendigerweise  auf  die  Resultate  der  Berechnung 
von  EinOuss  sein  musste. 

Die  Yon  uns  auf  direktem  Wege  gefundene  Menge  Silber 
ist  allerdings  sehr  gering  und  wir  zweifeln,  ob  die  Resultate  so 
eomplicirter  Operationen  von  den  Chemikern  angenommen  wer- 
den. Was  aber  die  Gegenwart  des  Silbers  in  dem  Meerwasser 
abgesehen  von  der  Menge,  anbelangt,  so  glauben  wir  dieselbe 
durch  Anwendung  von  Schwefelwasserstoit  hinreichend  nachge- 
wiesen zu  haben. 


*)  Annähernd,  weil  bekanntlich  1  Liter  Meerwasser  mehr   als  1 
Kilogramme  wie^. 


Untersuchung  der  Fucuaarten  auf  Silber, 

Das  CondensatioDsvermögen  der  Fucusarten  für  einige  der 
Bestandtheile,  die  ia  dem  Bodeu,  in  welchem  sie  wachsen,  ent- 
halten sind»  ist  bekannt.  Hätte  man  das  Jod  direkt  in  dem 
Meerwasser  und  nicht  in  den  lUutterlaugen  der  Vareksoda  ge- 
sucht, so  wäre  es  vielleicht  noch  zu  entdecken.  Da  aber  die 
Fucusarten  Jod  und  viele  andere  mineralische  Bestandtheiie  coo- 
densiren  können,  so  wäre  es  doch  möglicli,  dass  auch  das  Sil- 
ber auf  gleiche  Weise  condensirt  würde. 

Wir  yerschaiTlen  uns  eine  beträchtlich«  Meitge  von  Yarek 
(ein  Gemenge  mehrerer  Fucusarten),  cUe  am  Strande  in  der  Um- 
gegend von  St.  Malo  gesammelt  worden  war.  Sie  wurde  an 
einem  luftigen  und  bedeckten  Orte  getrocknet  und  darauf  dordi 
sorgfältiges  Auslesen  folgende  Atten  herausgesucht: 

Fucuif  canatienlatu8\ 
Fueus  vesiculoMUs; 
Facus  serralus; 
Fucu*  ceramoXdes^ 
Fucus  nod0su8; 
Viva  compressa. 

Es  fanden  sich  viele  andere  Arten  aber  in  zu  geringer 
Menge  darin,  um  untersucht  werden  zu  können. 

Wir  verbrannten  eine  ziemlich  grosse  Menge  von  jeder 
Art  und  erhielten  mehr  als  100  Grm.  Asche.  Die  Methode  der 
Einäscherung  war  folgende.  Die  Fucusart  wurde  auf  einen  ei- 
sernen Rost  gebracht,  der  auf  vier  Füssen  ruhte.  Unter  dem 
Rost  befanden  sich  Porcellantafeln.  Der  Fucus  verbrennt,  ein- 
mal angezündet,  sehr  rasch  und  hinterlässt  siemlich  weisse 
Asche.  Die  kohlrgen  Theile  werden  durch  Sieben  durch  ein 
Haarsieb  getrennt.  Alle  Utensilien,  ausgenommen  die  Porcellan- 
platten,  waren  zu  dieser  Operation  besonders  gemacht   worden. 

Da  diese  verschiedenen  Aschen  nicht  gleiche  Zusammen- 
setzung und  gleiche  Schmelzbarkeit  haben,  wurde  vorher  durch 
Versuche   das   Verhältniss  der   löslichen    Bestandtheile    zu   den 
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unlöslichen*)  ermitfelt,  nm  die  Natur  nnd  die  Quantität  der  an- 
zuwendenden Flussmittel  zu  erfahren. 

Wir  zogen  den  trocknen  Weg  dem  nassen  vor,  da  der  er- 
stere  nicht  nur  sicher  ist,  sondern  auch  noch  eine  neue  Schwie- 
rigkeit den  letzteren  unsicherer  als  gewöhnlich  macht.  Diese 
Aschen  enthalten  eine  ziemliclie  Quantität  von  schwefelsaurem 
Kalk;  nimmt  man  auch  an,  dass  diese  Substanz  in  einer  sauren 
Flüssigkeit  gelöst  sei,  so  fällt  sie  zum  grossen  Theil  nieder, 
wenn  man  die  Flilssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff'  sättigt,  so 
dass  man  darauf  den  voluminösen  Niederschlag  auf  trocknem 
Wege  behandela  muss. 

Die  Flussmittel,  deren  wir  uns  für  alle  diese  Aschen  be,- 
dienten,  sind  Bleiglälte,  schwarzer  Fluss,  Kieselerde  und  in  ei- 
nigen Fällen  zweifach-kohlensaures  Natron. 

Bei  jeden  Versuch  würde  ein  Gegenversuch  mit  denselben 
Substanzen,  ausgenommen  die  Asche,  angestellt;  da  die  Asche 
aber  als  Flussmittel  diente,  so  ersetzten  wir  dieselbe  durch 
kohlensaures  Natron.  Die  Kupellation  der  beiden  Bleikönige 
^  varde  zu  gleicher  Zeit  vorgenommen ;  in  den  Fällen,  in  welchen 
die  Silberkörner  wägbar  waren,  wurden  dieselben  gewogen,  und 
Ton  dem  Gewicht  des  Von  dem  Versuche  herröhrenden  Kornes 
das  des  Kornes  des  Gegengewichtes  abgezogen. 

Es  folgt  nun  die  Liste   der  Versuche  und  die  Angabe  des 

bei  der  Kapellatioa  erhaltenen  Silberkoros. 

» 

I.    Asche  Yon  Fucus  serratus.     100  Grm. 
Reine  BlelgläUe 
Schwarzer  Fluss 
Eisenfeile 
Kieselerde 

Bleikünig 
Sllbeirkorn 


20  » 
15  „   . 
12   „ 

6,500  Grm. 
9,mi     „ 

*)  Das  Verhältniss  der  löslichen  und  nnlöslichcn  Bestandtheile   in 
iea  Aschen  ist  folgendes: 

Löstrche  Thelle.  Unlösliche  Theile. 
Puctts  canaliculahis 

Fueus  serratus 
Fucus  ceramoides 
.  Fucus  nodosus 
Viva  compressn 


75 

!» 

53 

.  47 

41 

59 

35 

€9 

62 

38 

41 

b%. 

ü.    Asche  yo|i  Fucus  ceramoSdes     lüOGrm. 
Reine  Bleiglätte  20 


Schwarzer  Fiass  15 

Eisenfeile  15     „ 

Kieselerde  25     „ 


Bleiköni|P         8,700  Grm. 
Silberkorn       0,001 
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III.     Asche  Yon  Fucus  nadosus      100  Grm. 
Keine  Bieiglätte  20      „ 

Schwarzer  jFIuss  15      „ 

Eisenfeile  30      „ 

Kieselerde  25      „ 

Zweifach-kohlensaures  Natron  10      „ 

BleikOnig        10,500  Grm. 
Silberkorn      Unwägbar. 

IV.    Asche  Yon  Fucus  canalitulaltus  100  Grm. 
Reine  Bleiglätte  25     „ 

Schwarzer  Fluids  20     „ 

Eisen  feile  40     „ 

Kieselerde  20     „ 

Zweifach-kohlensaures  Natron  20     „ 

BleikOnig  12,00  Grm. 

Silberkorn         Unwägbar. 

V.    Asche  Yon  Fucus  vesiculosus  100  Grm. 

Reine  Bleiglätte  25      „ 

Schwarzer  Fluss  20     „ 

Eisenfelle  40     „ 

Kieselerde  20     „        ^ 

Bleikönig         8,400  Grm. 
Silberkorn        Unwägbar. 

VI.    Asche  yon  Ulva  compressa  100  Grm. 

Reine  Bleiglätte  .25     „ 

Schwarzer  Fluss  20     „ 

Eisen  feile  40     „ 

Kieselerde  20     „ 

Bleikdnig        19,400  Grm. 
Silberkorn      Zweifelhaft. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  alle  augewendeten  Fu 
arten  Silber  enthalten.  Lässt  man  die  Arten  bei  Seite,  die 
ein  unwägbares  Silberkorn  gegeben  haben,  so  lässt  sich  i 
leugnen,  dass  Fucus  serratus  und  Fucus  ceramoi'des  ziep 
bedeutende  Mengen  Silber  enthalten,  da  die  Quantität  dessc 
joo'ooo  beträgt.  Wir  bemerken  noch,  dass  wir  unsere  Versi 
mit  neuen  Mengen  Asche  und  stets  mit  demselben  £rfolg 
derholt  haben. 

Wir  sähen  früher,  dass  50  Liter  Meerwasser  ^  MOligrai 
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SUber  enthalten,  das  wir  aus(  1300  Grm.  Seesalz  darsMlten. 
Vergleicht  man  den  Gehnlt  dieses  Salzes,  da^  den  beträchtlichsten 
ßestandtheil  des  Meerwassers  ausmacht,  mit  dem  der  in  den 
Fucusarten  enthaltenen  fixen  Bestandtheile,  so  findet  man,  dass 
letzterer  sechs  und  zwanzig  mal  grösser  ist.  Durch  diese  Ver- 
suche ist  also  nicht  nnr  die  Gegenwart  des  Silbers  in  dem 
Meerwasser,  sondern  auch  das  Condensationsvermögen  dieser  bei- 
den Fucusarten  ToUstandig  nachgewiesen. 

Geffenwart  des  Silbers  in  verschiedenen  chemischen 

Präparaten. 

Wenn  man  die  Gegenwart  des  Silbers  in  dem  Meerwasfter 
und  folglich  auch  in  dem  Seesalz  annimmt,  so  muss  man  noth- 
wendigerweise  auch  in  gewissen  Produkten,  zu  deren  Dar- 
stellung man  das  gewöhnliche  Seesalz  anwendet,  die  Gegenwart 
des  Silbers  vermuthen*  Die  kunstliche  Soda  und  die  käufliche 
Salzsäure  müssen  unsere  Ansicht  unterstutzen  helfen. 

Das  künstliche  kohlensaure  Natron  enthält  Silber  und  zwar 
in  grösserer  Menge  als  das  Seesalz.  Es  ist  dies  leicht  zu  er- 
Uiren,  wenn  man  bedenkt,  dass  viele  andere  Substanzen,  na- 
mentlich Schwefelsäure,  bei  seiner  Fabrikation  verwendet  wer- 
den. Diese  Säure  ist  übrigens  wegen  des  Bleis,  das  darin  ent- 
halten ist,  silberhaltig.  Die  käufliche  Salpetersäure  ist  ebenfalls 
nicht  frei  von  Silber,  und  zwar  wegen  der  Schwefelsäure,  die 
la  ihrer  Darstellung  angewendet  wird.  Selbst  die  salpetersauren 
Salze  des  Handels  enthalten  vielleicht  Silber.  Alle  diese  That- 
sachen  sind  leicht  nachzuweisen,  wenn  man  reine  Bleiglätte  hat. 

Bei  dem  käuflichen  kohlensauren  Natron  verfahrt  man  auf 
folgende  Weise.  Man  macht  zwei  verschiedene  Gemenge,  das 
dncaus  100  Grm.  gewöhnlichem  kohlensauren  Natron,  15  Grm. 
reiner  Bleiglätte  und  8  Grm.  schwarzer  Fluss;  das  andere  Ge- 
menge ist  dem  ersten  ähnlich,  nur  dass  man  das  künstliche 
kohlensaure  Natron  durch  kohlensaures  Natron,  das  aus  zwei- 
fadi-kohlensaurem  dargestellt  worden  ist,  ersetzt  hat.  Die  bei- 
den Bieikönige  werden  zu  gleicher  Zeit  kupellirt.  Der  Blei- 
köoig,  der  von  dem  Gemenge  mit  der  künstlichen  Soda  her- 
rührte, giebt  ein  fast  wägbares  Silberkorn,  während  der  andere 
ein  kaum  sichtbares  Blättchen  hinterlasst. 

Die  VersNche  der  Säuren  des  Handels  sind  uod\  VfiÄtJciVK<c 
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auszufQhr^.  Wir  dampitcn  500  Grm.  einer  jeden  Säure,  d.  b. 
der  Schwefel-,  SaJpeter-  und  CliiorwasscrstoiTsdure  je  nach  deo 
Umstanden  in  Porcellan-  oder  Platinschalen  bis  zur  Trockne 
ab.  Die  inneren  Wände  jeder  Schale  wurden  mit  3  Grm.  reiner 
Bleiglätte  gereinigt,  und  letztere  darauf  mit  1  Grm.  schwarzen 
Fluss  und  10  Grm.  zweifach-kohlensaurem  Natron  zusammea- 
geschmolzen.  Die  drei  Bleikönige  gaben  bei  der  KupellatioD 
sehr  deutliche  Silberkörner,  während  Gegenproben  keine  Spur 
Silber  zeigten.  So  weit  wir  bei  der  Vergleichung  der  drei  Sil- 
berkörner urtheilen  konnten,  schien  es  uns,  als  ob  das  von  der 
Salpetersäure  das  schwächste,  und  das  von  der  Schwefelsäure 
das  stärkste  sei.  Dieselben  Versuche  mit  reinen  Spuren  angestellt 
zeigten  durch  die  erhaltenen  negativen  Resultate,  dass  von  up- 
serer  Seite  keine  Illusion  stattgefunden  hatte« 

Untersuchung  der  Pflanzen  auf  Silber, 

Wenn  die  künstliche  Soda  in  Felge  ihreß  Ursprunges  Silber 
entliält,  so  sollte  man  meinen,  dass  die  Pottasche,  die  einen 
von  der  Soda  ganz  verschiedenen  Ursprung  hat,  frei  von  Silber 
sein  sollte.  Dem  ist  aber  nicht  so.  Die  verschiedenen  von 
uns  untersuchten  Proben  gaben  uns  alle  Silber.  Wir  versuchten 
deshalb,  ob  die  Aschen  der  Binnenpflanzen  nicht  auch  Silbec 
enthielten. 

Wir  verschafften  uns  Asche  durch  Verbrennen  mehreren 
Arten  von  Holz  (Eiche,  Buche,  Pappel,  Apfelbaum,  Ulme,  Birke) 
in  einem  Ofen,  der  noch  zu  keinem  anderen  Zwecke  gebraucbt 
worden  war.  100  Grm.  dieser  Asche  mit  15  Grm.  reiner  Blei- 
glätte, ZOi  Grm.  schwarzem  Fluss,  20  Grm.  Kieselerde  und 
100  Grm.  zweifach -kohlensaurem  Natron  geschmolzen  gaben 
.einen  Bleikönig  von  4,3  Gnu.  Ein  ähnliches.  Gemenge  ohne  Asch« 
gab  einen  Bleikönig  von  12,5  Grm.  Diese  beiden  Könige  wor- 
den zu  gleicher  Zeit  in  derselben  MnfTel  kupellirt;  der  von  dem 
Gemenge  mit  der  Asche  hinterliess  ein  Siiberkorn,  das  nicU 
nar  sehr  deutlich  zu  sehen,  sondern  auch  verhältnissmäi^it 
£^össer  (obgleich  nicht  wägbar)  war,  als  das  von  der  Gegenprobe»- 
Letzteres  bestand  in  einem  Punkte,  welcher  mit  blossen  Aogieo 
kaum  wahrgenommen  werden  konnte. 

In  der  Absicht  diesen  Versuch  zu  controliren  und  ihn  kkU 
»usfübrbßr^  m  Machen ,   bn^ieu  w  2  Kitogramaie  Asche  aus 
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ind  dampften  die  Lauge  bis  zur  Trockne  ab.  Der  Ruckstaud 
betrug  150  Gramme.  Er  wurde  in  drei  verscbiedenen  Tiegeln 
mit  37  Grm.  reiner  ßleiglätte  und  1,5  Grm.  Huss  geschmolzen; 
die  drei  Könige  hatten  so  zieinlich  dasselbe  Gewiclit;  sie  wogen 
lusamnien  30,8  Grni.  Durch  die  Kupellation  wurde  ein  Silber- 
kern  erhalten,  das  ohne  Zweifel  grösser  als  das  der  Gegenprobe 
war,  aber  nicht  die  Grösse  des  Kornes  von  der  direkten  Be- 
handlung der  100  Grm.  Asche  erreichte.  Daraus  hess  sich  der 
Schluss  ziehen,  dass  die  unlöslichen  Theiie  weit  mehr  Silber 
als  dievlöslichen  Theiie  enthalten. 

Ja  Gegenden,  wo  man  zum  Dungen  des  Bodens  Salz,  Seepro- 
dukte, Saud  von  der  Meeresküste  oder  Varek  anwendet,  kann  man 
der  Vermittelung  dieser  Substanzen   den   Ursprung  des   in  den 
POanzen  enthaltenen  Silbers  zuschreiben.    Die  Bäume  aber,  deren 
Äsche  wir  uniersuchten,    waren  in  der  Gegend  Ton  Bennes  ge- 
wachsen,   in  welcher  man  keinen  Seedünger  anwendet.     Ohne 
bestreiten  zu  wollen,    dass   in   gewissen  Fällen  der  Dönger  der 
Pflanzenerde    silberhaltige     Substanzen    zuführt,    durch    welche 
Silber  in  die  Pflanzen  gebracht  wird,   glauben  wir  doch,    dass 
die  Gegenwart  des  Silbers  in  den  Pflanzen  (wenn  sie  überhaupt 
all  allgemeines  Faktum  anerkannt  ist)  unabhängig  von  der  Kul- 
tur ist,  und  dass  sie  mit  der  Verbreitung  des  Silbers,  und  dem 
Vorkommen   desselben   mit  den    meisten  Mineralsubstanzen  im 
Zusammenhange  steht.     Das   in   den  Boden   sickernde  Wasser, 
das   bis  zu  einem  gewissen  Grade  in  denselben  eindringt,  kann 
in  Gestalt  von  Quellen  wiedererscheinen,  welche  Mineralsubstan- 
IBD  der  verschiedensten  Natur  durchströmt  haben.   Diese  Wässer 
Usen  eine  mehr  oder  minder   grosse  Quantität  löslicher  Salze, 
Qdonnetalle ,   schwefelsaurer,    salpetersaurer  Salze  u.  s.  w.  auf 
Qbd  müssen  natürlich  auf  die  Mineralsubstanzen  einwirken;   sie 
baen  Spuren  ?on  Metallen  auf,  die  gewöhnlich  so  unbedeutend 
and,  dass  sie  nach  der  gewöhnlichen  analytischen  Methode  nicht 
bestimmt  werden  können.      Diese   salzhaltigen   Wasser    werden 
«bor  concentrirt,    wenn  sie   in   das  Pflanzengewebe  eindringen, 
s6  dass  Körper ,  die  wegen  der  grossen  Verdünnung  verschwin- 
4cD,  wenn  man  sie  in  den  Quellen  oder  Flüssen  sucht,  deutlich 
^efuBden  werden  können,  wenn  man  die  Pflanzen  auf  sie  prüft. 


Jonrn.  f.  prnUt,  Cbfniifi,    \UX,  7.  fiÄ 
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Untersuchung  des  menschlichen  Bkiies  auf  Silber. 

Nachdem  das  Vorkommen  des  Silbers  in  den  Vegetabilien 
nachgewiesen  war,  wurden  wir  veranlasst,  auch  die  Thiere  auf 
Silber  zu  untersuchen.  Zum  Gegenstand  der  Untersuchung 
wählten  wir  einen  Wiederkäuer,  der  grosse  Quantitäten  von  Ve- 
getabilien  zu  sich  nimmt,  und  wendeten  Ochsenblut  an,  das 
wir  uns  in  grosser  Menge  verschafTen  konnten. 

51  Kilogramme  Ochsenblut,  das  von  uns  selbst  zu  verschie- 
denen Malen  in  gläsernen  Gelassen  aufgefangen  worden  war, 
wurde  in  einer  Porcellanschale  zur  Trockne  verdampft  und  stark 
erhitzt.  Die  zum  Theil  verkohlte  Masse  wurde  in  eine  grosse 
eiserne  Schale  gebracht,  deren  Gewicht  bekannt  war.  Tn  dieser 
Schale  wurde  das  Glühen  fortgesetzt,  bis  die  phosphorsauren 
Salze  zu  schmelzen  anfingen.  Wir  laugten  darauf  die  Masse  mit 
Wasser  aus  und  glühten  die  zurückbleibende  Masse  von  Neuem. 
Die  geglühte  Masse  wurde  in  der  schon  erhaltenen  Lauge  di- 
gerirt  und  die  Flüssigkeit  in  einer  Porcellanschale  bis  zur 
Trockne  abgedampft.  Das  Gewicht  des  Rückstandes  betrog 
820  Gramme.  Da  wir  überzeugt  waren,  dass  die  unlöslichen 
Theile  der  Asche  mindestens  eben  so  viel  Silber  enthalten 
mussten,  als  die  löslichen,  so  operirten  wir  nur  mit  den  letz- 
teren, weil  wir  in  diesem  Falle  nicht  viel  Flussmittel  anzuwen- 
den brauchten,  indem  die  Salzsubstanz  die  Stelle  desselben  ver- 
trat Um  die  320  Gramme  zu  schmelzen,  brauchten  wir  nur 
80  Grm.  Bleiglatte  und  3,5  Grm.  Russ.  Die  Schmelzung  wurde 
in  sechs  verschiedenen  Tiegeln  vorgenommen,  das  Gewicht  des 
Bleikönigs  betrug  69,50  Grm.;  das  der  Gegenprobe  70  Gm. 
Die  beiden  Bleikönige  wurden  zu  gleicher  Zeit  in  derselben 
Muffel  kupellirt,  der  von  der  Blutasche  herrührende  gab  ein 
sehr  deutliches  Silberkorn,  während  <]er  von  der  Gegenprobe 
ein  Blättchen  hinterliess,  das  nur  durch  Schlämmen  wahi^ge- 
nommen  werden  konnte. 

Ehe  wir  dieses  Resultat  annahmen,  wollten  wir  jeden  Zwd- 
fel,  der  vielleicht  wegen  der  Anwendung  der  eisernen  Schale 
entstanden  wäre,  beseitigen,  da  möglicherweise  dieselbe  Spuren 
von  Silber  enthalten  konnte.  Wir  überzeugten  uns,  dass  die 
Schale  Silber  enthielt  und  suchten  nun  die  Gewichtsabnahme  der 
Schale  zu  erfahren,  um  darnach  beurtbeilen  zu  können,  welchen 
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EinÜQSs  die  Beimengung  einer  solchen  Quantität  Eisen  auf  die  zu 
untersuchende  Asche  haben  konnte. 

Die  eiserne  Schale  hatte  6  Granome  von  ihrem  Gewicht 
Terioren.  Wir  feilten  nur  von  derselben  12  Grm»  ab,  oxydirten 
dieselben,  und  unterwarfen  das  Oxyd  der  Schmelzung  und  das 
davon  herrührende  Blei  der  Kupellation.  Dieser  Versuch  zeigte 
aber,  dass  12  Gnn.  Gusseisen  keine  bemerkbare  Spuk*  Silber 
hinterliessen. 

Wir  haben  die  Ueberzeugung  gewonnen,  dass  das  Ochsen*- 
blut  Silber  enthält  und  dass  man  dieses  Metall  als  normalen 
Bestandtheil  des  thierischen  Körpers  eben  so  gut  wie  das  Eisen 
und  Kupfer  betrachten  kann. 

Wenn  die  Gegenwart  des  Silbers  in  den  organischen  und 
mineralischen  Substanzen,  die  wir  der  Untersuchung  unterwarfen, 
bewiesen  zu  sein  scheint,  so  könnte  doch  die  Allgemeinheit  der 
Resultate  einige  Ungewissheit  zurücklassen,  und  es  wäre  ver- 
verwegen,  wollte  man  nun  annehmen »  dass  das  Silber  in  allen 
drei  Naturreichen  allgemein  verbreitet  vorkomme.  —  Wir  Ver- 
suchten ein  Gemenge  von  Asche,  entstanden  durch  Verbrennung 
von  Bäumen,  die  in  dem  Departement  dHUe  et  Vilaine  auf  altem 
Thonschlefer  gewachsen  waren;  aus  diesem  Versuche  kann  man 
nicht  schliessen,  dass  die  Pflanzen  im  allgemeinen,  unabhängig 
von  der  Gegend  und  dem  Terrain,  auf  welchem  sie  vorkommen, 
Silber  enthalten,  obgleich  letzteres  mindestens  innerhalb  gewisser 
Grenzen  und  für  viele  Pflanzen  sehr  wahrscheinlich  ist.  Das 
ton  uns  untersuchte  Meerwasser  war  an  der  Küste  der  Bretagne 
([eschöpft;  es  entsteht  aber  die  Frage,  ob  die  ganze  Masse  des 
Oceans  Silber  enthält,  oder  ob  die  Gegenwart  dieses  Metalles 
gewissen  Strichen  eigenthümlich  und  von  gewissen  topographischen 
Verhältnissen  abhängig  ist  Soll  man  vielleicht  die  Gegenwart 
des  Silbers  im  Meerwasser  der  Civilisation ,  der  Existenz  der 
Menschen  auf  der  Erdoberfläche  zuschreiben?  Man  hat  be- 
rechnet, dass  aÜQ  Jahre  Tausende  von  Kilogrammen  Silber  ver- 
Bebwinden.  Die  von  den  Menschen  abhängigen  Ursachen  wirken 
aber  erst  seit  einer  verhältnissmässig  kurzen  Zeit,  und  stehen 
Hit  der  ungeheuren  Menge  Silber,  die  der  Ocean  enthalten 
Umss,  wenn  der  Silbergehalt  überaU  derselbe  ist,  in  keinem  Ver- 
hältnisse. 
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Anstalt  wiederholte  Versuche  mit  den  rcrschiedensten  Pflan« 
zen  und  Thieren  (Versuche,  deren  Ausführung  langwierig  und 
fast  unmöglich  wegen  der  Schwierigkeit  gewesen  sein  wurde,  die 
aus  fernen  Gegenden  kommenden  Substanzen  mit  der  nötbigen 
Sorgfalt  zu  transportiren)  anzustellen,  glaubten  wir  auf  in- 
direktem und  weit  schnellerem  Wege  die  Frage  zu  lösen.  Wir 
untersuchten  nämlich  MineraJkörper,  die  eher  eulstanden  sind, 
als  der  Mensch,  und  die  gleichsam  die  Erzeugung  der  alten 
Meere  und  die  der  Vegetation  der  ersten  geologischen  £poche 
repräsentiren. 

Wir  operirten  mit  dem  Steinsalz  und  der  Steinkohle.  Ge- 
lingt es  uns,  die  Gegenwart  des  Silbers  in  diesen  beiden  Sub- 
stanzen nachzuweisen,  so  lässt  sich  das  Vorkommen  dieses  He- 
talles  in  dem  Ocean  und  in  den  VegetabiHen  als  eine  Fortsetzung 
Yon  Erscheinungen  betrachten,  die  in  Betracht  ihres  Alters, 
«inem  Constanten  Gesetz  untergeordnet  sein  müssen. 

Prüfung  des  Steinsalzes  auf  Silher. 

Die   Geologen    unterscheiden    zwei  Arten    von    Steinsalzla- 
gern.    Die  eine  derselben  findet  sich  als  Masse  unter  Trümmern 
von  Steinen   in  Verbindung   mit  vulkanischen  Produkten.     Man 
schreibt  derselben  einen    eruptiven  Ursprung    zu.      Die    andere 
Art,    und   es  ist  dies   die   gewöhnlichere,    findet  sich  in  Form 
regelmässiger  Schichten  zwischen  Ablagerungen ;  man  nimmt  an, 
dass  dieselben  in  Salzseen  oder  in  Meerbassins  entstanden  seien. 
Das  Steinsalz,    welches  wir  zu   unseren  Versuchen    anwendeten, 
gehörte  zu  der  zweiten   Sorte  und  war  aus   den   Minen  Loth- 
ringens,   wo  es  sich   bekanntlich  in  der  Mergelformation  findet 
Tn  Betracht  der  Schichtung  des  Steinsalzes,   der  Lage  zwischen 
Schichten,    welche  üeberreste    von   Seethieren    enthalten,    der 
Regelmässigkeit  und    grossen   Ausdehnung    der  Salzlagen   lässt 
sich  nur  annehmen,  dass  das  dortige  Steinsalz  ein  Produkt  de^ 
Meerwassers  sei*). 


*}  Obgleich  das  Steinsalz  Lothringens  niu*  als  ein  Meer|^rtdilt 
angeschen  werden  kann,  so  ist  es  doch  merkwürdig,  dass  Berthier 
darin  nur  Spuren  von  schwefelsaurer  Talkerde  und  kein  Chlormagnesfam 
gefunden,  Levaltois  aber  darin  vergebliefa  die  Gegenwart  voa  M 
nnd  Brom  geanoht  hat. 
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Drei  Kilogramme  dieses  Salzes  wurden  in  PorcellaiiBclialen 
kl  Quellwasser  gelöst.  Die  Lösung  wurde  decantirt  und  durcft 
dieselbe  ein  Strom  von  zweimal  gewaschenem  Schwefelwnsser- 
»toffgas  geleitet.  Nach  beendigter  Sättigung  wurde  die  Flüssig* 
keit  vor  der  Lult  geschützt,  drei  Monate  lang  hingeHlellt  und 
darauf  klar  abgegossen.  Der  Absatz  >Turde  gewaschen«  dann  in 
einer  kleinen  Porcellanschale  getrocknet  und  mit  reiner  Btei'^ 
gUtte  gemengt.  Das  Geraenge  wurde  in  eine  Bleifolie  y^on 
6  Grm.  Gewicht  eingewickelt,  und  zu  gleicher  Zeit  mit  einer  fast 
doppelten  Menge  Blei  kupellirt.  Man  erhielt  auf  diese  Weise  ein 
sehr  deutliches  Silberkorn,  während  die  Gegenprobe  nichts  hin- 
terliess. 

In  Bezug  auf  diesen  Yersurh  kann  kein  Zweifel  vorbanden 
sein,  da  zu  seiner  Ausfuhrung  weder  Pulvem,  Filtriren,  Sieben, 
noch  die  Anwendung  grosser  Mengen  von  Reagentien  nolhwen- 
fbg  war^).     Gehen  wir  nun  zur  Steinkohle  über. 

Prüfung  der  Steinkohle  auf  Silber. 

Zehn  Kilogramme  einer  ausgezeichneten  englischen  Steiu* 
*kohle  wurden  in  einem  neuen  Fkmmenpfen  verbrannt.  Die  voa 
den  Schlacken  befreite  Asche  wog  200  Grm.;  die  Hälfte  der- 
selben wurde  auf  zweimal  mit  60  Grm.  Kieselerde,  40  Grm. 
geschmolzenem  Borax,  250  Grm.  zweiluch -kohlensaurem  Natron, 
20  Grm.  Bl.eiglätte,  10  Grm.  schwarzem  Fluss  und  10  Grm. 
Eisenfcile  geschmolzen.  Die  beiden  Bleikönige  wogen  zusammen 
ljB,15  Grm.    Die  Gegenprobe,  mit  denselben  Ingredientien,  ausr 


*y  Die  zn  lusereii  Versuchen  dienenden  Glassgefftsse  müssen  etwas 
Jit^haltig  sein,  d«  in  ihren  Ingredientien  stets  etwas  Silber  enthahea 
ist  Man  könnte  deshalb  sagen,  dass  das  durch  Schwefelwasserstoffgas 
gefundene  Silber  von  dem  Silber  des  Glases  herrühre,  da  die  Flüssig- 
keit in  dem  Glase  mehrere  Monate  lang  gestanden  hat.  Wir  bemerken 
aber,  dass  wir  nie  die  geringste  Veränderung  in  der  Dnrchsichkeit  der 
CfUsgefässe,  in  welchen  diese  Flüssigkeiten  aufbewahrt  worden  waren, 
bemerkt  haben.  Wie  konnten  aber  diese  Losungen  dem  Glase,  das  nur 
Sporen  Silber  enthält,  merkliche  Mengen  entziehen,  ohne  dass  das  Glas 
bedentend  angegriffen  würde?  Uebrigens  haben  wir  in  denselben  Glas- 
gefSasen  Losungen  von  künstlich  dargestelltem  reinem  Kochsalz  aufbe- 
wahrt mid  die  Losungen  ntr  Schwefelwasseratoff  gesfittlgt,  ohne  hi  dem 
AkMt*  Silber  «ntdeckea  2«  kOnneo^ 
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genommea  die  Asche  dargestellt,  gab  zwei  Blcikönige,  deren 
Gewicht  24,20  Grm.  betrug.  Die  beiden  Kupellationen  gaben 
zwei  kleine  Silberkörner,  das  von  der  Steinkohle  erschien  uns 
aber  grösser  als  das  der  Gegenprobe.  Die  andere  Hcllfte  der 
Asche  gab  auf  gleiche  Weise  behandelt  dasselbe  Resultat.  Bei 
diesen  Versuchen  gab  die  Gegenprobe  wegen  der  grossen  Menge 
der  angewendeten  Reagentien  ein  sichtbares  Silberkorn,  die  Ver- 
gleichung  der  Silberkörner  zeigte  aber,  dass  in  den  Steinkohlen 
Silber  enthalten  sein  musste.  Ungeachtet  einer  sorgfältigen 
Untersuchung  konnten  wir  nicht  die  geringste  Menge  Yon  Schwe- 
felkies in  der  Steinkohle,  die  wir  untersuchten,  entdecken,  and 
doch  können  wir  nicht  annehmen,  dass  darin  keine  Spur  ent- 
halten sei.  Sollte  die  geringe  Menge  Silber,  die  wir  in  der 
Steinkohle  gefunden  zu  haben  glauben  von  unmerklichen  Spuren 
VQu  Schwefelkies  herrühren?  Die  Schwefelkiese  sind  in  der 
Regel  sehr  arm  an  Silber,  und  es  lässt  sich  deshalb  nicht  fag- 
lioh  annehmen,  dass  ein  Minimum  dieser  Substanz  die  Quelle 
einer  sichtbaren  Menge  von  Silber  sein  köpne. 

Wie  den)  auch  sei,  so  wollen  wir  jedem  Einwand  im  Voraus 
begegnen.  In  Betracht  übrigens  der  Umstände,  unter  welchen 
dieser  Versuch  angestellt  wurde  und  der  grossen  Menge  der 
dazu  verbrauchten  Reagentien,  betrachten  wir  die  Gegenwart  des 
Silbers  in  der  Steinkohle  als  noch  nicht  vollständig  bewiesen. 

Alle  diese  Versuche  stellen  2wei  Thatsachen  fest,  die  man 
leicht  annehmen  kann,  wenn  man  eine  dritte  annimmt,  von  der 
beide  Folgen  zu  sein  scheinen.  Die  Gegenwart  des  Silbers  in 
dem  Meerwasser  und  in  dem  thierischen  Organismus  deutet 
auf  eine  grosse  Verbreitung  dieses  Metalles  in  dem  Mineralreich. 
Bestreitet  man  das  letztere,  so  muss  man  auch  die  beiden  vor- 
hergehenden Behauptungen  bezweifeln.  Wie  kann  man  dies 
bezweifeln  ohne  zu  gleicher  Zeit  zu  läugnen,  dass  man  sich 
Bleiglätte,  Blei-  und  kohlensaure3  Natron  fast  silberfrei  ver* 
schaiTen  kann,  dass  die  Kupellation  eins  der  empfindlichsten  k 
Reagentien  auf  Silber  ist  und  dass  endlich  die  Anwendung  von  ^ 
Gegenproben  hinreichende  Geltung  besitzt? 

Untersuchung  der  Fucusarten  auf  Blei  und  Kupfer. 

Dasselbe  Princip,  welches  uns  veranlasste,  Silber  in  Meer- 
Wasser  zu  suchen,  bewog  uns  auch,  dasselbe  auf  Blei  und  Kupfer 
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m  prftfen.  Durch  verschiedene  Grunde  entschieden  wir  uns  für 
ein  indirektes  Verfahren  und  untersuchten  die  Fucusarten.  Bei 
Befolgung  dieses  Ganges,  wendeten  wir  nur  ein  bekanntes  Prin- 
cip  an,  das  nämlich,  dass  man  die  Analyse  irgend  einer  Sub- 
stanz auf  die  Weise  vervollständigen  kann,  dass  man  die  Körper 
analysirt,  die  aus  dieser  Substanr  ihre  Elemente  zogen.  Wir 
sogen, die  Algen  jeder  anderen  Seepflanze  vor,  weil  dieselben 
keine  eigentlichen  Wurzeln  haben  und  sich  an  die  Felsen  nur 
befestigen;  die  darin  enthaltenen  Stoflc  müssen  aus  der  Luft 
und  aus  dem  Meerwasser  herrühren. 

Wir  beginnen  mit  dei*  Beschreibung  des  Verfahrens,  das 
zur  Entdeckung  des  Bleis  befolgt  wurde.  Zehn  Kilogramme 
eines  Gemenges  mehrerer  Fucusarten  von  der  Küste  von  St. 
Malo,  unter  denen  Fueu8  serralus,  Fucus  nodo^us  und  Fucum 
teramoidea  vorherrschend  waren,  wurden  zu  Asche  verbrannt. 
Das  Verbrennen  wurde  in  einem  gusseisernen  Gelasse  vorge- 
nommen. Die  Asche  wog  1,700  Kilogramme;  sie  wurde  mit 
vielem  Wasser  gewaschen  um  die  löslichen  Theile  und  nament- 
lich den  schwefelsauren  Kalk  auszuscheiden,  der  darin  in  gros- 
ser Menge  enthalten  war.  Der  unlösliche  Theil  wurde  mü  der 
genau  zur  Lösung  erforderlichen  Quantität  Salpetersäure-  zusam- 
mengebracht; nach  mehrtägiger  Rulie  wurde  zu  der  Masse  eine 
grosse  Quantität  Quellwasser  gesetzt.  Zu  allen  diesen  Operation 
wendete  man  nur  Porcellanschalen  an.  Nach  dem  Filtriren 
wurde  die  Flüssigkeit  in  eine  Glasflasche  gebracht  und  mit.  ge- 
waschenen SchwefelwasserstofTgas  gesättigt.  Die  Masse  wurde 
schmutzig  grau  und  es  bildete  sich  sogleich  ein  sehr  leichter 
und  flockiger  Absatz  von  schwefelsaurem  Kalk.  Nach  mehr- 
wöcbentlichem  Stehenlassen  wurde  ^ie  Flüssigkeit  filtrirt  und 
sobald  das  Filter  völlig  getrocknet  war,  konnte  man  lei<*ht  mit 
dem  Bart  einer  Feder  den  schwefelsauren  Kalk  wegnehmen; 
auf  dem  Filter  blieb  dann  eine  ausserordentlich  geringe  bräun- 
liche Masse  zurück.  Das  Filter  wurde  in  einer  Porcellauschale 
verbrannt;  die  Asche  wurde  in  Salpetersäure  gelöst  und  die 
Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  dass  das  Volumen  der  Flüs- 
sigkeit ungeföhr  200  Kubikcentimeter  betrug.  Nach  dem  Fil- 
triren wurde  die  Flüssigkeit  mit  reiner  Sdiwefelsäure  angesäuert ; 
es  entstand  eine  geringe  Trübung  und  nach  zwölf  Tagen  Ruhe 
hyiüte  sich  ein  weisser  und  sehr  schwerer  Absatz  gebildet,   des«; 
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aen  Gewicht  0,047  Grm.  betrug,  Es  war  leicht  nachziiweisen, 
dass  dieser  Niederschlag  nichts  als  schwefelsaures  Bleiexyd  stsr, 
vor  dem  Lölhrohr  haben  wir  daraus  fast  alles  Metall  gewonnen. 

Da  das  Gewicht  der  untersuchten  Asche  1700  Grm.  hetn^ 
und  0,032  Grm.  Blei  0,047  Grm.  schwefelsauren  Bleioxyd  ent- 
sprechen, so  folgt  daraus,  dass  die  Asche  unserer  Fucusarten 
mindestens  looVooo  ^^^i  enthalten.  Wir  sagen  mindestens, 
denn  es  ist  gewiss,  dass  der  lösliche  Theil  der  Asche,  den  wir 
nicht  untersuchten,  weil  wir  ihn  zu  arm  an  Blei  fanden,  noth- 
wendigerweise  eine  gewisse  Quantität  dieses  Metalies  enthaften 
muss;  der  schwefelsaure  Kalk,  der  von  dem  Filter  weggenom- 
men ^urde,  enthält  femer  jedenfalls  Seh wefelhlei;  und  lässtsieh 
endlich  nicht  auch  annehmen,  dass  der  von  de^  Salpetersäure  niebt 
aufgelöste  Theil  Blei  in  Foi*m  eines  Silicates  enthält?  Mit  ei- 
nem Wort,  die  Chemiker  werden  einsehen,  dass  bei  dem  von 
uns  befolgten  Verfahren  ein  ansehnlicher  Verlust  nicht  zu  ver- 
meiden ist,  wir.  haben  aber  gefunden,  dass  nur  schwer  eine 
bessere  Methode  gefunden  werden  kann. 

£s  bleibt  uns  nur  noch  übrig  zu  erwähnen,  dass  die  Rea- 
gentien,  Becipienien  und  das  Papier,  deren  wir  uns  bedienten, 
keinen  Fehler  veranlassen  konnten. 

In  Bezug  auf  die  Verbrennung  war  nicht  das  Geringste  m 
fürchten;  sie  wurde  in  freier  Luft  und  in  einer  ausschliesslieh  |e 
zu  diesem  Gebrauch  bestimmten  gusseisernen  Schale  vorgenom- 
men. Das  Papier  aber,  welches  zum  Ftltriren  diente,  die  Sal- 
petersäure in  welcher  die  Asche  gelöst  wurde  und  die  gläsernen 
delasse,  in  denen  man  die  Lösungen  aufbewahrte,  verdienen  die 
sorgfältigste  Beachtung.  Es  wurden  mebrere  Bogen  d«s  Papie- 
res,  das  zum  Filtriren  diente,  verbrannt.  Die  Asche  vor  dem 
Löthrohr  versucht  und  darauf  mit  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure behandelt,  gab  nicht  die  geringste  Si>!ir  von  Blei  zu  er- 
kennen. 

Ein  Kilogramm  unserer  Salpetersäure  (d.  h.  eine  grössere 
Quantität,  als  wir  zur  Auflösung  der  Asche  verwendet  halten) 
wurden  in  einer  Platinschale  fast  bis  zur  Trockne  verdampft; 
das  Innere  der  Schale  wurde  abgewaschen  und  in  dieses  Wasch- 
wasser eine  gewisse  Menge  Schwefelsäure  gegossen.  Na«h  zwöff 
Stunden  wurde  noch  nicht  die  geringste  Reaction  bemerkt. 
Ettilidt  untersmAten  wir  das  Glas,  sowohl  vor  dem  Ldthrehn 


TorkeMtoeH  desBleis,  des  Kupfers  and  des  Silbers  etc.  441 

als   auch  dorch  direkte  Analyse  und  fanden  in  beiden  Fällen 
dne  kleine  Menge  Blei. 

Wir  mussten  nun  nachzuweisen  versuchen,  dass  das  Ton 
ups  in  den  Fucusarteu  entdeckte  Blei  nicht  Ton  den  gläserneu 
fielSissen  herrühre. 

Wenn  man  unser  Verfahren  aufmerksam  durchgeht,  so  wird 
man  finden,  dass  die  Flüssigkeiten,  welche  während  einiger  Wo- 
chen mit  dem  Glase  in  Berührung  waren,  aus  verdünnten  Säu- 
ren bestanden  und  mit  SchwefeiwasserstofTgas  gesättigt  waren. 
Wenn  man  eine  Gegenprobe  macht,  oder  mit  anderen  Worten 
wenn  man  in  demselben  Glasgefösse  und  während  einer  gleichen 
Zeit  eine  ähnliche,  mit  SchwefeiwasserstofTgas  gesättigte  Flüssig- 
keit, die  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Phosphorsäurc, 
and  etwas  Salzsäure  angesäuert  ist,  stehen  lässt,  so  kann  man 
sich  leicht  durch  eine  spätere  Analyse  dieses  Gemenges  über- 
ieogen,  ob  das  Glas  Blei  an  dasselbe  abgegeben  hat.  Wu*  be- 
folgten diesen  Gang  und  überzeugten  uns,  dass  das  Glasgclass 
nicht  angegriffen*  worden  war. 

Ohschon  in  dieser  Beziehung  vollkommen  beruhigt,  wäre 
es  doch  möglich  gewesen,  dass  wir  an  irgend  eine  Ursache  nicht 
gedacht  hätten,  durch  die  vielloicht  Blei  in  die  Asche  gekommen 
wäre.  Wir  untersuchten  aber  die  Fucusasche  drei  Mal  genau 
mit  demselben  Erfolg. 

Da  also  weder  die  Reagentien,  noch  die  Schalen  und  das 
l^apier  Fehler  verursachen  konnten,  so  glauben  wir  den  Schlnss 
Üefaen  zu  dürfen,  dass  die  Fucusarten,  oder  wenigstens  einige 
il^rselben  aus  der  Nachbarschaft  von  St.  Malo  Blei  enthalten, 
und  wir  zögern  nicht  anzunehmen,  dass  dieses  Metall  nuch  in 
dem  Meerwasser  derselben  Gegend  und  wahrscheinlich  auch  in 
dem  gsfnzen  Ocean  vorkommt. 

Um  das  Kupfer  zu  entdecken,  verfuhren  wir  auf  folgende 
Weise : 

Schon  längst  halten  wir  um  die  Silberkömer  herum  stets 
'einen  grünlichen  Anflug  bemerkt,  wenn  das  kupellirte  Blei  von 
einer  Schmelzung  mit  Seesalz  herrührte.  Bei  Gegenproben  war 
dfeser  Anflug  nicht  zu  bemerken.  Derselbe  deutetis  die  Gegen- 
.aMrt  4!es-  Kupfers  in  dem  Seesalz  an,  diese  Andeutung  war  aber 
W  goring,  um  überzeugend  sein  zu  hönnen.  ¥a  \^  9\^«t  \«fv^ 
It^mr^^eiae  Außbrdenmgf  die  Fi]eii9aflen  antüLÄ^tet  to  %^««' 
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suchen.  Es  ist  uns  gelungen,  die  Gegenwart  desselben  in  die- 
sen Pflanzen  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  nachzuweisen. 
Die  erste  derselben  ist  bequemer  und  leichter. 

Man  wird  sich  erinnern,  dass  bei  den  vorstehenden  Ver- 
suchen, das  Blei  aus  seiner  Lösung  durch  Schwefelsäure  geßllt 
wurde.  Die  vom  schwefelsauren  ßleioxyd  abfiltrirte  saure  Flös- 
sigkeit  wurde  concentrirt,  und  mit  überschüssigem  Ammoniak 
behandelt;  beim  Filtriren  färbte  sich  die  ammoniakalische  Flüs- 
sigkeit blau,  sie  wurde  übersättigt  und  mit  einem  Eisendraht 
zusammengebracht,  der  sich  bald  mit  metallischem  Kupfer 
fiberzog. 

Daraus  folgt,  dass  in  der  obener\\ ahnten  Bleioxydlösung 
auch  Kupfer  enthalten  ist.  Dieses  Metall  ist  aber  so  verbreitet, 
dass  in  dem  Falle,  wo  der  Nachweis  desselben  mit  mehr  oder 
weniger  complicirten  Operationen  begleitet  ist,  stets  noch  Zwei- 
fel übrig  bleiben.  Darum  haben  wir  das  Resultat  durch  folgen- 
des Verfahren  controHrt,  das  allerdings  länger,  aber  weit  ein- 
facher ist. 

Wir  brachten  in  ein  grosses  gläsernes  Gefäss  1275  Gnn. 
flicht  getrocknete  Fucusarten,  setzten  soviel  Quellwasser  hinzu, 
dass  die  Pflanzen  vollständig  bedeckt  waren  und  sättigten  die 
flussige  Masse  mit  gut  gewaschenem  Chlorgas.  Das  Gefass  wurde 
darauf  verschlossen  und  24  Stunden  lang  hingestellt.  Dieselbe 
Operation  wurde  alle  Tage  wiederholt,  bis  die  Fucusarten  voll- 
ständig gebleicht  waren;  die  Flüssigkeit  wurde  in  eine  Porcellan- 
schale  abgegossen,  durch  Abdampfen  concentrirt,  darauf  durch  L 
Ammoniak  gesättigt,  fillrirt  und  durch  vollkommen  reine  Essig- 
säure neutralisirt.  Einige  Tropfen  von  Ferrocyankaliumlösung 
ertheilten  der  ganzen  Masse  eine  rothbraune  Färbung»  Wie  man 
sieht,  ist  dieses  Verfahren  sehr  einfach.  Da  das  Chlor  durch 
zwei  Waschflaschen  geströmt  war,  so  konnte  es  unmöglich  Kup- 
fer in  das  Glasgefass  einführen.  Das  Glasgefäss,  selbst  ange- 
nommen, dass  Kupfer  darin  enthalten  war,  konnte  nicht  soviel 
a))geben,  um  eine  solche  Reaktion  hervorzubringen. 

Von  der  Reinheit  des  Ammoniaks  und  der  Essigsäure  wa- 
ren wir  vollkommen  überzeugt.  Einigen  mit  Salzsäure  gewa- 
schenen Quadratcentimetern  Papier  wird  man  endlich  nicht  die 
FäMgkeit  zuschreiben,  in  350 — 400  Kubikcentimeter  Flüssigkeit 
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so  viel  Kupfer  zu  briogen,  dass  dasselbe  deutlich  erkannt  wer- 
den kann. 

Das  normale  Vorkommen  des  Kupfers  in  der  belebten  Na- 
tur ist  jetzt  ein  allgemein  angenommenes  Faktum ;  man  kauD 
daraus  schliessen,  dass  wenn  ^ie  Binnenpflanzen  das  Kupfer  aus 
dem  Boden  ziehen,  die  Fucusärten  dasselbe  aus  dem  Meerwas- 
aer  entnehmen. 

Nach  dem,  was  vorausgegangen-  ist,  findet  man  sich  zu  der 
Frage  veranlasst,  ob  das  Blei  als  Begleiter  des  Silbers  und  Kup- 
fers in  dem  Meerwasser,  nicht  auch  diese  beiden  Metalle  in  dem 
Organismus  begleitet.  Wäre  die  Beobachtung  von  Milien  hin- 
sichtlich der  Gegenwart  des  Bleis  in  dem  Blute  bestätigt  wor^ 
den,  so  wäre  die  Antwort  bejahend. 

Schlüsse. 

In  vorstehender  Abhandlung  haben  wir  die  Gegenwart  des 
Silbers,  des  Bleies  und  des  Kupfers  in  dem  Meerwasser,  so- 
wohl auf  direktem  Wege,  als  auch  vermittelst  der  Fucusärten 
nachgewiesen.  Dieses  Resultat,  das  auf  den  ersten  Blick  son- 
derbar erscheinen  mag,  ist  jedoch  leicht  zu  begreifen,  wenn  man 
erwägt,  das  die  Schwefelmetalle  des  Bleies  und  des  Kupfers  häu- 
fig in  der  Natur  vorkommen;  dasselbe  ist  mit  dem  Schwefel- 
silber der  Fall.  Das  Salzwasser  greift  alle  Schwefelmetalle  an 
.and  verwandelt  dieselben  in  Chlormetalle,  die  sich  auflösen; 
die  Wässer,  welche  auf  den  oberen  Theilen  der  Erdoberfläche 
ei^uliren  und  fast  alle  Chlormetalle  und  alkalische  Salze  ent- 
halten ,  wirken  eben  so  wie  das  Meerwasser  auf  die  natürlichen 
Sehwefelmetalle  und  entziehen  ihnen  kleine  Mengen  der  Metalle,  die 
dann  aufgelöst  in  das  Pflanzengewebe  eindringen.  Dieselben  Wässer 
bringen  mit  den  Nahrungsmitteln  die  erwähnten  Metalle  in  den 
Organismus. 

Wenn  die  vorstehenden  Versuche  uns   die  Gegenwart  des 

Silbers,  des  Kupfers  und  des  Bleis  in    dem  Ocean    zeigen,    die 

des  Silbers  in  den  alten  Meeren,  wie  in  den  Pflanzen  und  Thie- 

ren,  so  sind  diese  Resultate,  so  sonderbar  sie   auch   erscheinen 

.  mögen,  mit  den  Naturgesetzen  vollkommen  übereinstimmend. 
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L. 

Einiges  über  Molybdän. 

Von 

Die  Resultate»  die  ich  hier  anzuführen  habe,  sind  Früchte 
einer  vor  zwei  Jahren  vorgenommenen  Untersuchung  des  Molyb- 
däns, die  ich  aber  aufgab,  sobahl  ich  vernommen  halte,  dass 
Lu  Svanberg  und  Struve  sich  mit  demselben  Metalle  be- 
schäftigten. Indessen  durften  diese  Reisultate  verdienen  angeführt 
zu  werden,  weil  dieselben  einige  der  Resultate  theils  bestätigen 
Iheils  vervollständigen,  welche  die  genannten  Chemiker^in  ihrer 
verdienstvollen  Abhandlung  über  die  Verbindungen  und  das  Atom- 
gewicht des  Molybdäns'^)  publicirt  haben. 

Moiybdä'nsaure  Antmoniakoxi^dsabze»  Svanberg  uod 
Struve  haben  das  neutrale,  das  zweifach-saure  und  ein  Doppel- 
salz des  letztern  mit  dem  dreifach-sauFen  beschrieben  und  ana- 
lysirt;  dieses  Doppelsalz  ist  es,  welches  am  leichtesten  und  ge- 
wöhnlich gebildet  wird,  wenn  man  eine  Auflösung  Ton  Molybdän- 
säure  in  Ammoniak  der  Krystalllsation  uberlässt.  Ausserdem 
haben  die  genannten  Chemiker  die  Existenz  mehrerer  sauren 
Salze  angegeben. 

Das  genannte  farblose  Doppelsalz  hat  Rerzelius  als  neu- 
trales beschrieben«  Zuweilen  erhält  man  statt  desselben  ein 
Salz  von  einer  mehr  oder  weniger  intensiven  blauen  Farbe, 
welches  Berzeli US  als  zweifacli-saures  ansah.  Dieses  blaue 
Salz  hat  indessen  vollkommen  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
das  farblose,  und  die  Farbe  rührt  von  einer  äusserst  gerlDgen 
Einmischung  von  molybdänsaunm  Molybdänoxyd  her,  welches 
leicht  gebildet  whrd,  wenn  eine  Auflösung  des  farblosen  Salzes 
einige  Zeit  in  Benihrung  mit  gewissen  organischen  Stoffen  ge* 
lassen  wird,  wie  z.  B.  wenn  dieselbe  auf  einem  Filtrirpapier 
eintrocknet. 

Zu  dem  angeführten  Salze  habe  ich  das  dreifach-  und  das. 
vierfach-saure  molvbdänsaure  Ammoniumoxyd  binz^izufugw. 


fes.  Jonrn.  Bd.  XLIV,  S.  ^^T. 
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Drei/ach  mohjbdäniaures  Ammoniumoxyd,     Das  Doppel- 

alz  AmWo^  +  AmMoj  +  oH  wird  unter  gewissen  Umständen 
n  Beröhrung  mit  WasscT  zersetzt,  wobei  das  dreiftich-saure  Salz 
n  Gestalt  seidenglänzender,  zusammengesetzter  Krystallnadeln  ah- 
|[esetzt  wird,  ähnlich  dem  von  Svanberg  und  Struve  be- 
ichriebenen  analog  gebildeten  Kalisalz.  Die  Umstände,  worunter 
liese  Zersetzung  stattfindet,  kann  ich  nicht  mit  Sicherheit  an*- 
;eben,  doch  scheint  es,  als  wäre  dazu  eine  Temperatur  toh 
-f-  10^  und  darunter  erforderiich ;  ich  habe  daher  das  Salz 
licht  nach  Beheben  darstellen  kennen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
;chr  schwer  löslich,  wird  aber  von  heissem  leicht  gelöst  und 
^Kt  sich  bei  der  Abkühlung  als  eine  körnige,  am  Glase  haftende 
iryßtallkruste  daraas  ab.  Beim  Trocknen  schrumpft  es  ein/  be- 
ifilt  aber  sein  glänzendes,  gefilztes  Ansehen. 

Eine  unbestimmte  Menge  dieses  Salzes  gab  0,2145  durch 
Matinchlorid  bestimmtes  Ammoniumoxyd  und  1,7235  Molybdän- 
säure.    Es  besteht  daher  aus 

GefiindeH.        Berechnet. 

1  At  AmneiiiQinoxyd         11,06  11,0! 

3  At.  Molybdänsäurc         88,93  88,99 

aebst  Krystaliwas^er,  welches  nicht  bestimmt  wurde.  Die  Flüs- 
sigkeit, woraus  sich  dieses  Salz  abgesetzt  hatte,  enthält  zweifach- 
»aures  Salz,  giebt  aber  beim  Verdunsten  Krystaüe  def  ge^röhn- 
lichen  Doppelsalzes,  welche  wieder  durch  Wasser  zersetzt  wer- 
den können. 

Vier  fach  mplybdänsaurejs  Ammonium^a^yd.  Wenn,  man 
zu  einer  Auflösung  des  gewöhnlichen  Doppelsalzes  Chlorwasser- 
stoffsäure oder  Salpetersäure  allmählich  zusetzt,  so  bildet  sich 
bei  jedem  Zusatz  ein  Niederschlag ,  der^eim  Umrühren  wieder 
verschwindet.  Fährt  man  damit  fort,  so  geschi^t  es  bald,  dass 
die  Flüssigkeit  auf  einmal  zu  einer  Masse  feiner  Krystallnadeln 
erstarrt.  Diese  können  durch  Abtropfen  von  der  Mutterlauge 
getrennt  werden,  welche  kaum  eine  Spur  Molybdänsäure  ent- 
halt, und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  werden  kann,  ohne  da- 
dureli  merkbar  aufgelöst  zu  werden.  Dagegen  werden  sie  v^n 
heissem  Wasser  ziemlich  leicht  gelöst.  Das  über  Schwefelsäure 
getrocknete    Salz    gab    in    zwei    Versuchen   ^53    und   60^ 

xHoiybdäMäure.  Nach  der  Formel  AmMo^  -f*  2ä  wfrde  «8 
6(f/i8  gellen. 
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Atomgewicht  des  Molybdän jf.  Nachdem  ich,  so  wie  auch 
Svanberg  und  Struve,  vergebens  versucht  hatte  das  Atom- 
gewicht durch  Reduktion  der  Säure  in  Wasserstoffgas  oder  in 
Ammoniakgas  zu  bestimmen,  und  die  Versuche,  eine  konstante 
und  dem  Zwecke  entsprechende  Chlorverbindung  darzustellen, 
gleichfalls  fehlschlugen,  nahm  ich  mir  vor  den  Gehalt  an  Mo- 
lybdänsäure im  Salze  AmMo<2  +  ÄmMog  -^-  3B  mit  der  mög- 
lichsten Genauigkeit  zu  bestimmen,  da  dieses  Salz  beim  Trock- 
nen aber  Schwefelsäure  keinen  Verlust  erleidet  und  mit  grosser 
Genauigkeit  gewogen  werden  kann.  Die  Bestimmung  geschah 
in  der  Weise,  dass  das  fein  geriebene  und  in  einem  Platintiegel 
gewogene  Salz  mit  Salpetersäure  gut  durchtränkt  und  nachher 
langsam  erhitzt  wurde  bis  zur  Austreibung  der  freien  Salpeter- 
säure und  Zersetzung  des  gebildeten  salpetersauren  Ammonium-' 
oxyds.  Der  Rückstand  wurde  noch  einmal  mit  Salpetersäure 
angefeuchtet  und  bis  zu  einer  Temperatur  erhitzt,  wobei  noch 
keine  Molybdänsäure  verfluchtigt  werden  konnte,  welches  Ver- 
fahren wiederholt  wurde,  bis  ich  ein  konstantes  Gewicht  der 
Molybdänsäure  erhielt,  welches  ohne  Schwierigkeit  nach  2 — 3 
Wägungen  geschah. 

I.  4,2470  Grm.  farbloses  Salz  gaben  3,4655  Molyb- 
dänsäure. 

IL  11,4590  Grm.  farbloses  Salz  von  einer  andern  Berei- 
tung gaben  9,3520  Säure. 

m.    6,1057  lichtblaues  Salz  gaben  4,9797  Säure. 

IV.  7,6770  lichtblaues  Salz  von  einer  andern  Bereitung 
gaben  6,2610  Säure. 

Bei  Berechnung  dieser  Versuche  erhält  man: 

I.  81,598  p.  C.  Mo  entsprechend  dem  At  Gew.  875,75 

IL  81,61JJ    „     „               „             „            „       876,57 

III.  81,558    „      „  „             „            „       873,42 

IV.  81.555    „      „  „             „            „       873.25 

Mittel  81,581  Mittel  874,75 

(Ä-  =  175,  B  =  12,5). 
Obwohl  man  dem  hierdurch  erhaltenen  Atomgewicht  des 
Molybdäns  =  574,75  keine  überwiegende  Sicherheit  zuerkennen 
kann,  da  dasselbe  aus  den  für  weniger  sicher  gehaltenen  Atom- 
gewichten des  Stickstoffs  und  des  Wasserstoffs  berechnet  ist, 
durfte  dasselbe  doch  den  Beweis  Uefem,  dass  die  von  Svan- 
berg  und  Struve   gefundene  \3ktvd  w^Oa.  ^  =^ 'Sft  \i«K^5äüaÄ^A 
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Zahl  575,83  die  richtige  oder  der  richtigen  sehr  nahe  sein  inuss, 
nicht  aber  die  nach  S  ==  200,75  berechnete  588,966.  Dadurch 
wird  auch  das  Atomgewicht  des  Schwefels  =  200  bestätigt, 
eben  so  wie  die  Uebereinstimmung  desselben  mit  den  für  Stick- 
stoff und  Wasserstoff  angenommenen  Atomgewichten. 

Molybdänsaures  Molybdänoxyd.  Bei  Erhitzung  der  Mo- 
lybdänsäure  mit  molvbdänsaurem  Ammoniumoxvd  bei  Ausschluss 
der  Luil  entstehen,  nach  den  verschiedenen  Gewichtsmengen 
beider,  nicht  nur  Terschiedene  Quantitäten  eines  niedrigem  Oxy- 
datioDsgrades,  sondern  auch  verschiedene  Verbindungen  dessel- 
ben mit  Molybdänsäure.  Wenn  das  gewöhnliche  Ammoniaksalz 
im  gepulverten  Zustande  mit  der  doppelten  Menge  oder  mehr 
Molybdänsäure  in  einem  geschlossenen  Tiegel  erhitzt  wird  bis 
die  Masse  schmilzt,  so  erhält  man,  nach  Auslaugen  der  über- 
schüssigen Säure  mit  kaustischem  Ammoniak,  ein  beinahe  me- 
tallisch glänzendes,  zwischen  braungelb  und  violett  gefärbtes 
Pulver,  welches  ich  zuerst  för  das  von  Svanberg  und  Struve 
bei  Reduktion  des  molybdänsauren  Kalis  in  Wasserstoffgas  er- 
haltene molybdänsaure  Molybdänoxydul  hielt,  welches  aber  bei 
der  Analyse  sich  als  neutrales  molybdänsaures  (Molybdänoxyd 
zeigte.  Es  wird  von  Salpetersäure  leicht  oxydirt,  aber  von 
Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure  nicht  angegriffen. 

3,223  dieses  Oxyds  in  einem  langsamen  Luftstrome  gelinde 
erhitzt  gaben  3,3485  Molybdänsäure;  es  besteht  also  aus 

Gefanden.         Berechnet. 

3  At.  Molybdän  «    68,306  68,348 

8  At.  Sauerstoff  »    31,694  31,652  (Mo«575,83). 

Beim  Glühen  der  Molybdansäure  mit  einer  grössern  Quan- 
tität Aromoniaksalz  wurde  ein  braunes,  nicht  glänzendes  Pulver 
eingemischt,  welches  weniger  Sauerstoff  enthielt. 
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LI. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Kohlenoxydgase 

auf  den  Kornwarm. 

Von 
G»  SarrueE. 

CC.  K.  XXIX,  89)  , 

Vollkommen  entwickelte  Kornwöimer  wurden  in  unreine 
Kohlenoxydgas  getaucht,  welches  aus  Oxalsäure  mittelst  Schm 
feisäure  erhalten  worden  war;  sie  starben  augenblicklich,  w( 
nigstens  wurden  sie  sofort  unbeweglich;  war  indessen  die  Eil 
Wirkung  des  Gases  nicht  zu  lange  andauernd,  so  erwachte 
sie,  wenn  sie  an  die  frische  Luft  gebracht  wurden,  nach  einigi 
Zeit  wieder;  waren  sie  48  Stunden  im  Gase,  so  war  der  T( 
vollkommen. 

Die  Larven  dieser  Insekten  wurden  in  Kohlenozydgas  gi 
taucht,  welches  jedoch  ein  wenig  atmosphärische  Luft  enthie 
Die  Unheweglichkeit  trat  erst  nach  10  Secunden  ein;  neue  La 
Yen  hinzugebracht,  wobei  etwas  Luft  mit  dem  Koblenoxydg 
wechselte,  wurden  in  gleicher  Zeit  unbeweglich.  Nach  24  Stui 
den  wurden  die  Thiere  an  die  Luft  gebracht;  nach  2  Stund! 
waren  sie  wieder  erwacht,  starben  jedoch,  nachdem  man  f 
nochmals  in  Kohlenoxydgas  tauchte. 

Hiernach  ist  es  also  leicht,  den  Kornwurm  in  den  yc 
schiedenen  Zuständen  seiner  Enlwickelung  durch  selbst  unrein 
Kohlenoxydgas  zu  tödten.  Versuche,  ob  die  Eier  des  Kor 
wurms  sich  in  Kohlenoxydgas  entwickeln,  habe  ich  angestel 
sie  suid  jedoch  noch  nicht  vollendet.  —  Ich  glaube,  dass  die 
Versuche  einiges  Nützliche  für  die  Aufbewahrung  des  Getreid 
darbieten,  welches  man  genöthigt  ist  zu  versenden;  namentli 
wo  dies  nicht  in  Form  von  Mehl  geschehen  kann,  oder  wei 
sich  dasselbe  erhitzt,  und  dadurch  verdirbt,  was  nameotlich 
den  tropischen  Gegenden  einzutreten  pflegt*). 


*)  Gaillat  fand,  dass  Ammoniak,  selbst  flüssiges,  wenn  die  Koi 
wärmer  hineingetaucht  würden,  denselben  nicht  wesentlich  schädlich  wfli 
Little  hatte  dies  nämlich  als  Vertili^ungsmittel  empfohlen,  da^p 
fand  er  den  Geruch  des  Theeres  den  Thieren  sehr  schädlich,  so  iE 
sie  nach  mehreren  Stunden  davon  starben.  (Ibid.  421.) 
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LH. 

tJeber  die  JBadiometr]:e. 

Von 
JB.  V*  XarchanS* 

Lange  Zeit  hat  man  sich  begnügt,  bei  den  Analysen  der 
se  eine  oberflächliche  Genauigkeit  zu  erreichen,  ohne  sich 
chenschaft  tu  geben,  wie  gross  die  Schärfe  der  Beobachtung 
,  die  man  gewöhnlich  erreichte,   bis  zu  welchem  Grade  man 

steigern  könne,  und  wie  weit  sie,  zur  Feststellung  einer 
Eahl  von  Thatsachen  gebracht  werden  müsse. 

Man  hat  hflufig  hier  den  falschen  Grundsatz  befolgt,  dass 
e  kleine  Anzahl  genauer  Beobachtungen,  durch  eine  grosse 
eahl  ungenauer  ersetzt  werden  könne.  Es  muss  vielmehr  auf 
Verrollkommnung'  der  Methode,  des  Mittels  zur  Beobachtung, 
grössle  Sorgfalt  verwendet  werden,  diese*  sich  aber  auch, 
>en  der  Schfirfe,  auszeichnen  durch  Einfachheit  und  Zugäng- 
ikeit. 

tn  neuster  Zeit  ist  der  Gasanalyse  eine  grössere  Sorgfalt 
l4dmet  worden,  wie  früher,  man  hat  besonders  zwei  rerschie-^ 
le  Principien  verfolgt ,  da»  der  Wägnng  und  das  der  MeW'- 
15.    Jenes  wurde  von  Brunn  er,  später  von  Dumas,    und 

der    IkeBtimmung    der    Zusammensetzung    der    organischen 
»ffe  naikientlich  von  Lieb  ig  benutzt,  diess  besonders  durch 
nsen,  Kegnault  und  endlich  durch  Doy^re  vorzugsweise 
ige  bildet. 

Indem  die  Gasmessung  auf  die  vollkommenste  physikalische 
3ise  ausgebildet  wurde,  war  es  möglich,  die  Genauigkeit  der 
igtmgsmethode  zu  übertreffen,  denn  es  ist  klar,  das  es  leicU* 

ist,  ein  Gasvolumen  von  100  C.  C.  xml  SvdftKÄv^^  \i»»  %S3&. 
C'  C.  zu  messen,    als  100  MilUgramin^  Ä^9»%fc\\i«Ä  \sä  ^njS.  V 

Journ,  f.  prakL  Chemie.  XTJX.    8.  ^^ 
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Milligramm  genau  zu  wagen,  da  zu  der  Waguhg  einige  Apparate 
erfordert  werden,  deren  Last  und  hygroskopischer  Zustand  der 
Schärfe  der  Bestimmung  entgegensteht. 

Die  treinichen  Methoden,  welche  Bunsen  erdacht  und 
sorgfaltig  geprüft  hat,  sind  von  Koibe  ausfuhrlich  beschrieben 
worden,  in  Liebig's  und  Poggendorffs  Handwörterbuch 
der  Chemie  Bd.  2.  Art.  Eudiometrie'^).  Regnaults  Methode 
in  der  Abhandlung  über  die  Respiration  der  Thiere  von  Reg- 
nault  und  Reiset,  Annales,  de  Chimie  et  de  Phystque 
T.  XX\%  299**)  und  die  von  Doyere  als  erster  Theil  einer 
Untersuchung  über  die  Respiration  Annales  de  Chimia  et  de 
Phyaiqiie  T.  XXV lU^  i. 

Indem  ich  die  beiden  ersten  Methoden  genau  studirte,  und 
^e  z.  Th.  benutzte,  bin  ich  zu  der  gelapgt,  welche  ich  hier 
beschreiben  will,  da  sie  mir  hinreichende  Voirtheile  darzubieten 
scheint,  wenn  sie  gleich  das  Wesentlichste  aus  der  einen  oder 
andern  Methode  entlehnt  hat. 

Bei  der  Gasmessung  soll  entweder-  ein  absolutes  Gasvolu- 
tnen  bestimmt,  und  daraus  das  absolute  Gewicht  desselben  ab* 
geleitet,  oder  es  solkn  zwei  verschiedene  Gasvolumina  mit  ein- 
ander verglichen  werden.  In  beiden  Fällen  ist  es  nöthig  die 
genaue  Bestimmung  xles  Drucks  und  der  Temperatur  vorzoneh* 
men,  bei  denen  die  Messung  gemacht  ist;  und  unter  dem  sich 
das  Gas  jedesmal  befmdet. 

Abs  P.rout  die  Untersuchung  über  die  KohleQsäureroenge 
machte,  welche  der  Mensch  unter  verschiedenen  VerhaUnisseD 
ausathmet*'^'^),  begnügte  er  sich,  den  Barometerstand  des.  Tag^ 
einmal  aufzuzeichnen;  dennoch  gehen  seine  Angaben  ouf.Him- 
dertel  van  Procenten.  Bereits  ein  Beobachtungsfehler  von  -^  Milli- 
meter im  Druck  von  760'nni,  also  etwa  am  Barometer,  macht 
ein  Volumen  von  100  auf  100,012  steigen  oder  auf  f9,087  (al^ 
len;  ein  Fehler  von  einem  ganzen  Miihmeter  bewirkt  eine  scb^- 


*3  Nicht  so  vollständig  in  der  Abhandluno^  yon  Bansen  vnd  Play- 
fair: Untersuchungen  ober  den  Process  der  englischen  Roheisenberei- 
tung  :  dies  Jburn.  XLII,  154. 

**)  Auch  im  Auszuge  in  diesem  Journ.  XLIII,  174;  yoUständig  über- 
"'tzt:    Liebig's  und  YVöhler's  Annalen  der  Chemie    und  Pharmacie 

xm,  n.  m, 

iff*}  Schweigger*s  JonTuaVB.  X\.  \%V5k. 
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bare  Vermehrung  des  Volumens. von  100  Vol.  «luf  100,132  oder 
eine  Verminderung  auf  99,738.  Der  Druck,  unter  welchem  dan 
zu  messemle  Gas  sich  befindet,  muss  also  mindestens  auf  ^\^ 
Millimeter  bekannt  sein.  Um  die  barometrische  Pression  zu 
kenneD,  benutze  ich  ein  Fortinsches  Barometer  von  Butzen- 
itiger,  welches  eine  Ablesung  von  ^^  Linie  gestattet;  hat*  x 
man  kein  so  kostbares  Instrument  zur  Verfugung,  so  wendet 
«an  am  besten  ein  solches  an,  welches  eine  auf  einen  Spiegel- 
streifen aufgetragene  Skala,  nach  der  Angabe  von  Wilh.  AVe- 
ber,  tragt.*) 

Die  Temperatur  des  Gases  muss  bekannt  sein  auf  ^-^  eines 
Grades.  Ein  Beobachtungsfehler  bei  15^  von  -j-  ^^r**  ^«  gi«l>^ 
eine  Veränderung  des  Volumens  von  100  auf  100,007.  War 
der  Fehler  -^  eines  Grades  bei  15^ ,  so  steigt  der  Fehler  für 
das  Volumen  auf  100,035. 

Es  kommt  nicht  darauf  an,  ein  völlig  genaues  Thermometer 
SU  benutzen,  wenn  dasselbe  nur  hinreichend  empfmdlii^h  ist. 
Zu  absoluten  Bestimmungen  wird  es  mit  einem  Norm«*) ] therm o- 
meter  verglichen.  Die  Thermometer,  welche  ich  benutze,  haben 
lange  Quecksilbergefasse  von  95  Millimeter  Lange ;  die  einzelnen 
Grade  sind  10  Millimeter  lang,  und  in  10  Theile  getheilt;  man 
kann  bequem  Huntertel  Grade  schätzen.  Die  Instrumente  sind 
so  empfindlich ,  dass .  sie  bereits  nach  2  Minuten  beträchtlich 
steigen,  wenn  man  sich  ihnen  auf  6 — 8  Fuss  nähert.  Damit 
das  Thermometer  die  Temperatur  des  zu  messenden  Gases  an- 
zeige, wur^e  es  am.  besten  sein,  es  in  dasselbe  einzubringen. 
Ij^iies  ist  nur  sehr  selten  möglich;  Regnault  erlangte  die  Sicher- 
b^ft  ip  der  Temperaturbestimmung  dadurch,  dass  er  die  Mess- 
t()|lf*e  mit  einer  Wasscrhülle  von  bestimmter  Temperatur  um- 
gie|>t«  Dadurch  werden  die  äussern  Einflüsse  ziemlich  vollstän«- 
dig  entfprut;  Doyere  benutzt  dieselbe  Vorsicht.  Dieses  zweck- 
mässige Verfahren  erfordert  einige  umständliche  und  oft  unbe- 
queme Vorrichtungen.  Es  kann  entbehrt  werden,  wenn  man 
über  ein  Zimmer  verfügen  kann,  welches  eu  keinen?  andern 
Zweck  benutzt  und  nicht  von  der  Sonne  oder  den  reflektirten 
Strahlen  getroffen  wird.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  müssen  zu 
diesen  Zeiten  dichte  Vorhänge  oder  Läden  den  äussern  Einfluss 


*)  Poggcndorffs  Annalca  der  Physik  und  Chemie  XL.  27.     \s\ 
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der  Wanne  abhalten;  natürlich  ist  dann  auch  keine  BlessoB) 
möglich. 

Die  meisten  Beobachtungsfehler  bestehen  in  falschen  Tem- 
peraturbestimmungen. War  clie  des  Zimmers  gestiegen  odor 
gefallen  gewesen  und  die  Luft  bereits  auf  die  früher  beobadh 
lete  Temperatur  zurückgegangen ,  so  kann  das  Sperrquecksilber 
noch  eine  4— 5<*  verschiedene  von  der  der  Luft  zeigen;  nat^i^ 
lieh  ist  das  gesperrte  Gas  dann  nicht  durchgängig  so  warm,  wie 
ein  daneben  hängendes  Thermometer  anzeigt.  Um  möglichst 
genau  die  Temperatur  des  zu  messenden  Gases  kennen  zu  Je^ 
nen,  muss  man  die  der  Luft  dicht  neben  der  Messröhre  neh- 
men, und  zwar  zugleich  die  des  sperrenden  Quecksilbers  ao 
4ler  Oberfläche.  War  die  Zimmertemperatur  veränderlich  gewe- 
sen, so  findet  man,  dass  das  Thermometer  oft  beim  Einsenken 
um  einige  Zoll  in  das  Quecksilber  1 — 2  Grad  sinkt 

£in  Zimmer,  welches  geheitzt  gewesen,  oder  durch  den 
Aufenthalt  von  Menschen,  oder  durch  äusseren  Wärmewedisel 
erwärmt  worden,  zeigt  in  den  verschiedenen  Höhen  sehr  ver- 
schiedene Temperaturen;  ein  solches,  welches  fünf  Stunden  zu- 
vor geheitzt  gewesen,  während  der  eiserne  Ofen  inzwischen  voll- 
kommen erkaltet  war,  zeigte  in  drei  Beobachtungen: 

Obere«  Thermometer          29»  25,8«           30,2» 

Unteres  Thermometer         IS»  17,6»           18» 

Differenz                              ll»  8,2«           12,2« 
Abstand  der  Thermometer 

von  einander                3005miii  2835nM  ,2565i 


In  einem  ungeheitzten  Zimmer,  weiches  seit  10  Stunden 
von  Niemand  betreten  worden  war,  zeigte,  ohne  dass  die  Sonnen- 
strahlen hätten  wirken  können,  ein  Thermometer  eine  Wärme 
von  17,95<» ,  und  ein  800  Mm.  darüberhängendes  18,3«».  Das 
Thermometer  muss  daher  nahe  an  der  Messröhre;  und  sein  Ge- 
fass  etwa  in  der  Mitte  der  Höhe  der  ganzen  Röhre  sich  befin- 
den.   Die  Ablesung  geschieht  durch  ein  Fernrohr. 

Die  Temperatur  des  Zimmers  ist  sehr  selten  die  des  Baro- 
meters, wenn  dasselbe,  wie  man  es  gewöhnlich  aufstellt,  sich 
in  der  Nähe  des  Fensters  befindet;  man  muss  deshalb  die 
Temperatur  des  Massstabes  und  die  des  Quecksilbers  am  Ba- 
rometer mit  Genauigkeit  bestimmen,  um  dasselbe  auf  0^  redu* 
ui  können«  Sind  im  Zimmer,  iu  welchem  das  Barometer 
aSndeit,  Jktriichlliche  Scb^r^inkwck^^tk  ^\w%«\x^\ft:ck ,  v^  ^^v 
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das  Thermometer,  welches  die  Temperatur  des  Quecksiihpr$> 
anzeigen  soll,  dieselbe  nicht  genau  an ;  es  dauert  ziemficfr  fango 
ehe  sich  die  Temperaturen  ausgleichen.  Friedrieh  Hoff- 
mann  und  Kaemtz  haben  besanders  auf  diesen  Umstand  auf- 
loerksam  gemacht.  Dm  die  Kuppe  von  Quecksilber  zu  erhalten, 
damit  ein  gleichartiges  Ablesen  stattfindet,  darf  man  nicht  das 
Instrument  heben  und  senken;  es  wird  dadurch  das  Quecksil- 
ber, wie  Reich  mir  zuerst  mitgetheilt  hat,  nicht  unerheblich 
«rwärmt;  ein  gelindes  Klopfen  genügt  vollkommen.  ^ 

Da  man  beim  Ablesen  des  Gasvolumens  nicht  die  Messröhre 
sa  tief  in   das   Quecksilber  einsenken   kann,    dass   das  Niveau 
ausserhalb  und  innerhalb  gleich  hoch  steht,    indem  eine  genaue 
Messung  auf  diese  Weise  kaum   möglich   ist,    so   hat  man   von 
der  auf  0^   reducirten   Quecksilberhöhe  noch   die    abzuziehen, 
welche  die  Quecksilbersäule  in   der  Messröhre  darbietet.     Diese 
wird  scharf  gemessen  und  gleichfalls  auf  0^  redudrt,    und  so- 
dann in  Rechnung  gebracht.     Diese  Reduktion  darf  nicht  unter- 
lassen werden,  wenn  es  sich  um  genaue  Bestimmungen   handelt 
eioe  Höhe  von  40  Millimetern  bei  14''  gemessen,    wurde   einer 
bei  0®  gemessenen  von  nur  39,9  Mm.  entsprechen. 

Um  die  Messung  des  Gases  selbst,  oder  eine  Yergleichung 
zweier  Volumina  auszuführen,  bediene  ich  mich  folgenden  Ver- 
lahrens: 

1.     Abnolute  Messung  eines  Gas^Volumentt. 

Soll  ein  Gasvolumen  gemessen  werden,  um  das  Gewicht 
desselben  daraus  zu  berechnen,  so  wende  ich  ein  Glasrohr  von 
25  Mm.  Durchmesstr  und  etwa  200 — 300  Kubikcentimeter  In- 
krit  an.  Es  ist  von  10  zu  10  C.  €.  mit  dem  Diamant  fein  ein- 
getheilL  Das  Normalmass,  mit  welchem  es  ausgemessen,  ist 
eine  starke,  unten  zugeschmolzene  Glasröhre,  welche  oben  ab- 
geschiifTen  ist,  und  bei  756,37mQi  und  ll^'  C.  mit  reinem  Queck- 
lilber  ausgewogen  wurde.  Es  fasste  135,692  Grm.  mit  Plutin* 
gewichten  ausgewogen,  die  auf  das  Vacuum  reducirt  waren. 

Die  Eintheilung  geschah    mit  einer  vom   Herrn  Mechanikua 
Bötticher  in  Berlin  ausgeführten  Voluracntlieilmaschine ,    wel- 
che fast  die  Genauigkeit  einer  Längentheilmasclüne  besitzt.     Da 
die  unYerweiüJJcben  Fehler  bei  diesen  TheWuw^etv,  ^\t\v  tv^\xä\\Ool 
mit  einem  jeden  Tbeiktricbe  vermehren,  so  YieuÄe;  \^  ^^  h*««V!^ 


•  .   I , 
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Theilslricbe  wie  möglich  an.  Eine  Röhre  von  200  C.  C.  In- 
halt erhält  also  nur  20  Theilstriche^,  so  dass  die  Fehler  der 
Theilung  vollkoramen  verschwindend  werden. 

Dieselbe  Röhre  wird  benutzt,  um  bei  sehr  grossen  relativen 
Volumendifferenzen  die  Messung  auszuführen,  und  ist  daher 
aaoh  Art  der  Bunsen'schen  Eudiometcr  mit  eingeschmolzenen 
Platindrätben  versehen,  welche  das  üeberschlagen  des  elektri- 
schen Funkens  gestatten. 

Das  Eudiometcr  wird,  nachdem  es  sorgfaltigst  äusgetrock- 
net  ist,  mit  Quecksilber  gefüllt,  ohne  dass  sich  Luft  an  den» 
Gefasswan düngen  ansetzt,  indem  man  durch  einen  langen,  bis 
auf  den  ßpdcn  reichenden,  in  eine  Spitze  ausgezogenen  Trichter 
das«  Quecksilber  ausgiesst.  Das  Gas  wird  aus  dem  Entblndungs- 
apparät  in  die  Röhre  eingeleitet,  oder  auf  ii^end  eine  andere 
Weise  eingebracht.  Soll  es  im  Zustande  höchster  Feuchtigkeit 
gemessen  werden,  so  hat  man  die  Kuppe  mit  einem  Ti*opfen 
Wasser  benetzt;  ist  es  feucht  und  soll  es  trocken  gemessen 
Werden,  so  bringt  man  eine,  an  einen  Platindrath  angegossene 
Cblorcaiciumkugel  bis  in  die  Mitte  der  R6hre  hinein,  und  lässt 
sie  5—6  Stunden  dort  verweilen.  Es  ist  dies  dasvonBunsen 
angewendete  Verfahren.  Darauf  bringt  man,  nachdem  die  Ku- 
gel entfernt  ist,  die  Röhre  in  den  Messapparat. 

Dieser  bestellt  aus  einem    etwa  5— 700mm  hohen  KroptbV' 
linder,  a^  er,  dessen  Kropf  200mm  im  Durchmesser  hat*).     Mit- 
telst eines  Randhalters  h^  dessen  Band  c    etwa   40nim    breit  ist, 
wird   die  Röhre   an   dem  Stellapparat  gegen   die   gerade  ausge- 
feilte Korkunterlage  angepresst.     Der  Bandhalter  ist   der  allge-    i 
mein  angewendete,  jedoch  mit  einer  kleinen,    aber  wesentlichen 
Verbesserung,  die  darin  besteht,  dass   das   eine  Ende   des  Ban- 
des in  ein  backenförmig  gekrümmtes  starkes  Eisenblech,  von  der 
Breite  des  Bandes  endet;  es  ist  mit  einem  Knöpfchen  versehen. 
Pieser . breite  Hacken  wird  an  einen  starken  eisernen   Stift,    der 
durch  den  Halter  senkrecht  hindurchgeht,    eingepasst,    so  dass 
man   dai?  Band  leicht  befestigen,  und  völlig  lösen  und  somit  die 
Röhre   auch   leicht   einsetzen   und   befestigep    kann.      Die    ein- 
gespannte Röhre  wird  senkrecht  gestellt,    durch   die  Stellschrau- 


•3  Diese  Gründer,  auch   nur  300  Mm.  hoch,  liefert  die  Zechliner 
Gläshitte  bei  Kheinsberg  vonügWcVi  g^wX, 
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ben  des  Fussbrettes  d,  welches  am  besten  dreieckig  ist,  und 
an  jeder  Ecke  eine  Schraube  als  Fuss  hat;  auf  diesem  steht 
der  Quecksilbercylinder,  und  das  Stativ  e^  e,  weiches  den  Hal- 
ter und  die  Gelenkstange  /^  mit  dem  verschiebbaren  Arm  g  trägt. 
An  diesem  hängt  das  Thermometer  un^  drei  Pendel,  in  deren 
Mitte  sich  die  Röhre  befindet.  Nach  ihnen  beurtheilt  man 
die  senkrechte  Stellung  derselben.  Die  Pendel  tragen  jeder  ei- 
nen kleinen  Korkring,  damit  sie  beim  Schwanken  nicht  zu  hef- 
tig an  die  Röhre  anschlagen.  Der  Randhalter  b  ist  an  einem 
Rrett  h  mittelst  4  Schrauben  befestigt,  welches  sich  in  dem  aus- 
gehobelten Falze  eines  noch  einmal  so  dicken  und  noch  ein- 
mal so  breiten  Rretts  i  bewegt,  nach  vorn  hin  durch  die  eiserne 
Leiste  kj  welche  fast  so  breit  wie  das  Rrett  dick  ist,  gehalten. 
Das  Rrett,  von  dem  der  verschiebbare  Einsatz  h  den  vierten 
Theil  ausmacht,  ist  400  Mm.  hoch,  180  Mm.  breit  und  25 
Mm.  dick.  Das  breite  Rrett  ^,  und  mithin  der  Einsatz  h  und 
der  Randhalte'r  wird  durch  zwei  Hülsen  m^  m  an  dem  Stativ 
e^  e  auf-  und  abgeschoben,  und  durch  zwei  Pressschrauben 
daran  festgedrückt.  Eine  äussert  feine  Stellung  wird  den^rette 
h  und  dadurch  der  Messröhre  ertheilt,  durch  eine,  in  das  Rrett 
eingelassene  Zahnstange,  und  einen  in  das  Brett  i  eingelassenen 
'Zahntrieb  n.  An  diesem  Zahntrieb  befindet  sich  ein  12 — 15 
Fuss  langer  Schlüssel  mit  einem  astronomischen  Gelenke,  durch 
welches  die  senkrechte  Bewegung  des  Rretts  A,  mittelst  der 
Drehung  des  Schlüssels  ausgeführt  wird.  Der  Schlüssel  ruht 
in  der  Entfernung  von  15  Fuss  auf  einem  Stativ,  neben  einen 
25  Mal  vergrössernden  Fernrohr,  durch  welches  die  Beobach- 
tungen des  Thermometers  und  des  Standes  des  Quecksilbers 
in  der  Messröhre  gemacht  werden.  Während  man  durch  das 
Fernrohr  beobachtet,  stellt  man  mittelst  des  astronomischen 
Schlüssels  die  Messröbre  so  ein,  dass  die  Quecksilberkuppe  ge- 
nau mit  einem  beliebigen  Theilstrich  zusammenfällt,  den  man 
notirt.  Um  scharf  einzustellen,  muss  man  zunächst  das  Fern- 
rohr an  einem  senkrecht  stehenden  Stativ  leicht  auf-  und  ab- 
bewegen können;  man  bringt  es  dann  in  die  Höhe,  dass  die 
beobachtete  QuecksilberOäche  in  die  Mitte  des  Sehfeldes  fallt; 
durch  eine  aufgeschraubte  Libelle  erkennt  man  die  horizontale 
Richtung  des  Fernrohrs.  Die  Beobachtung  darf  erst  eine  Stunde, 
frühestens  eine  halbe  Stunde  später  gemacht   werden,    nachdem 
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man  sich  ta  der  Nähe  des  Apparats  befunden  hat;  je  niedriger« 
die  Temperatur  des  Zimmers  ist,  desto  länger  muss  diese  Zwi- 
schenzeit sein.  Am  besten  ist  es,  inzwischen  das  Zimmer  nicht 
not  betreten.  Diese  Vorsicht,  auf  welche  namentlich  Bunsen 
hingewiesen,  ist  durchaus  notliwcndig,  wenn  man  genaue  Restd- 
tate  haben  will. 

Man  beobachtet  zuerst  das  Thermometer,  auf  welches  man 
das  Fernrohr  gerichtet  nach  der  letzten  Beobachtung  bat 
stehen  lassen.  Um  mit  Sicherheit  die  einzelnen  Bruchtheile 
eines  Zehntels  des  Grades  schätzen  zu  können,  befindet  sich  im 
Femrohr  ein  Ocular-Mikrometer;^  mit  dem  mittelsten  Theilslricb 
desselben  lässt  man  die  kleine  Quecksilberkuppe  des  Thermo- 
meters zusammenfallen,  uud  beobachtet  der  wievielte  Theilstrich 
des  Mikrometers  mit  dem  nächsten  Theilstrich  des  Thermometers 
cuincidirt,  ferner,  wie  viel  Theilstriche  des  Mikrometers  über- 
haupt auf  eine  Abtheilung  {^^  in  diesem;  Falle)  gehen.  Man 
ist  hierdurch  im  Stande,  mit  der  grössten  Schärfe  j^^  eines 
Grades  zu  bestimmen*). 

f^chdem  die  Temperatur  genommen  ist,  stellt  man  das 
Fernrohr  auf  die  Messr6hre ,  hebt  dieselbe  mittelst  des  Hoo- 
keschen Schl&ssels  etwa  20  Millimeter,  und  lässt  sie  dann 
ohne  tlas  Quecksilber  schwanken  zu  lassen,  durch  langsame 
Drehung  des  Schlüssels  sinken,  bis  die  Quecksilberkuppe  auf 
das  Schärfste  mit  dem  Theilstrich  zusammen  fällt. 

Bei  dieser  Art  der  Einstellung  ist  die  Kuppe  stets  gleich- 
artig. Einen  kleinen,  jedoch  wohl  kaum  messbaren  Unterschied 
macht  die  Form  der  Kuppe,  wenn  das  zu  messende  Gas  ein- 
mal trocken  und  einmal  feucht  ist ;  meist  wird  die  Messung  hei 
dem  gleichen  hygrometrischen  Zustande  des  Gases  gemacht 
werden. 

Um  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  über  dem  äusseren 
Niveau  zu  bestimmen,  wird  neben  der  Messröhre  ein  in  Milli- 
meter eingetheilter  Massstab  aufgehängt,  welcher  durch  eine 
Schraubenscheibe,  die  nach  All  eines  Stirnrades  Zähne  auf  der 


*)  Am  besten  wendet  man  drei  Walferdin'schc  Thermometer  an, 
von  denen  das  erste  von  0  — 10«,  das  zweite  *  von  10— 20^,  das 
dritte  von  20—30®  geht.  Die  einzelnen  Grade  kann  man  dann  sehr 
gat  20  Mittlncler  lan^,  und  in  20  Th.  gctiieüt  nehmen. 
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»Seripherie  hat,  p,  auf  und  ab  bewegt  werden  kanm  Dies» 
Scheibe  wird  durch  eine,  auf  dem  Untergestell  festsitzende  un- 
endliche Schraube  mittelst  eines  astronomischen  Sohlässels  Yon 
dem  Beobachter  gedreht.  (Der  Schlüssel  und  die  unendliche 
Schraube  sind  in  der  Zeichnung  fortgelassen).  (Siehe  den  Holz- 
schnitt auf  S.  455.) 

Durch  die  Schraubensclieibe  p  geht  senkrecht  eine  Schraube, 
welche  an  zwei  Seiten  abgestumpft  ist,  und  in  einem  Stahlcy- 
linder  auf  dem  die  Scheibe  ruht,  und  der  in  der  eisernen  Un- 
terlage q  fest  eingelassen  ist,  dadurch  eine  Fuhrung,  ohne  dass 
der  davon  hängende  Massstab  bei  Drehung  der  Scheibe  nicht 
mit  gedreht  wird. 

An  der  Schraube  selbst  beGndet  sich  das  doppelte  Gelenke  r,. 
in  welchem  der  dann  in  einem  Chamier  hangende  Massstab 
senkrecht  um  seine  Axe  gedreht  werden  kann.  Er  selbst  ist 
von  Schmiedeeisen,  etwas  über  ein  Meter  lang,  und  tragt  die 
Meter-Eintheilung  in  halben  Millimetern ;  dai'an  ist  durch  leichte 
Reibung  ein  Schlitten  verschiebbar,  der  einen  Nonius  trägt, 
dessen  Diopter  mit  der  Höhe  der  Quecksilberfläche  eingestellt 
wird;  besser  ist  der  Diopter  durch  ein  kleines  Fernrohr  mit 
Faden  und  Libelle  ersetzt.  Der  Nonius  erlaubt  mittelst  einer 
Lupe  unmittelbar  7^  Millimeter  abzulesen.  Der  Nonius  mit 
dem  Fernrohr  wird  durch  eine  Mikrometerschraube  eingestellt, 
wenn  der  Schlitten  durch  eine  Pressscbraube  iixirt  ist. 

Bevor  man  diese  Einstellung  macht,  stellt  mah  den  Mass- 
stab selbst  so  ein,  dass  die  Spitze,  in  welcher  er  endet,  die 
Quecksilberfläche  in  dem  Kropfcylinder  a  berührt.  Diese  Spitze 
ist  von  dem  Anfange  der  Tlieilung  genau  10  Mill.  entfernt; 
diese  müssen  zu  der  gefundenen  Höhe  stets  hinzugerechnet  wer- 
den. Da  man  sich  bei  diesem  Einstellen  dem  Apparate  nähern 
rouss,  so  wird  das  Gasvolumen  etwas  erwärmt  und  ausgedehnt 
werden;  dadurch  ist  das  Quecksilber  in  der  Massröhre  etwas 
gesunken,  also  in  dem  Cylinder  a  ein  wenig  gestiegen,  so  dass 
man  einen  kleinen  Fehler  hierbei  begehen  muss.  Dieser  ist 
ganz  unmessbar;  denn  selbst  bei  viel  längerem  Verweilen  als 
erforderlich  ist,  fiel  das  Niveau  in  der  Massröhre  etwa  ^  Milli- 
meter, da  die  Oberfläche  des  Cylinders  a  sich  gegen  den  Durch- 
schnitt der  Massröhre  etwa  wie  100  :  1  verhält,  so  stieg  das 
Quecksilber  in  dem   Cylinder  um  ^^^  Millimeter,    am  so   viel 
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wnrdc  der  Massstab  also  zu  Iiocli  eingestellt.  Man  kann  diesen 
Fehler  übrigens  leicht  in  Rechnung  bringen. 

Bedeutend  wfirde  jedoch  der  Fehler  werden,  wenn  man  mit 
dem  kleinen  Fernrohr  des  Nonins  die  Ilulie  der  Quecksilberkuppe 
in  der  Massrohre  nehmen  wollte.  Man  muss  hier  den  Theil- 
stricli,  auf  welchen  die  Kup[re  des  Quecksilbers  eingestellt  ge- 
wesen war,  genaif  ablesen.  Hat  man  die  Ablesung  der  Höhe 
gemacht,  so  beobyhtet  man  die  Temperatur  des  Massstabes  an 
zweien  auf  die  Ruckseite  eingelassenen  Thermometern  und  re- 
ducirt  die  Länge  für  den  Massstab  auf  0*». 

Da  der  Massstab  der  kostbarste  Theil  des  ganzen  Apparats 
ist,  so  habe  ich  ihn  durch  eine  einfache  Verrichtung  ersetzt, 
welche  jedoch  nicht  die  Scharfe,  die  man  auf  diese  Weise  er- 
langen kann,  gestattet. 

Das  in  Vohimen  getheilte  Eudiometer  erhält  nämlich  dann 
noch  eine  Eintheilung  der  Länge  nach  in  Millimetern,  welche 
neben  der  Yolumentheilung  fortgeht,  so  dass  beide  zugleich 
beobachtet  werden  können.  Die  längere  Eintheilung  ist  einge- 
ätzt. Das  Messverfahren  der  Quecksilberhöhe  ist  dann  dasjenige, 
welches  sogleich  beschrieben  werden  sollte.  y 

Hat  man  auf  diese  Weise  das  Volumen  des  Gases  bestimmt, 
durch  die  Einstellung  des  Quecksilberniveaus  auf  dem  Theilstrich, 
so  hat  man  dasselbe  zu  reduciren  auf  0^  und  760Mm  ß.  (wenn 
man  das  Gevdcht  daraus  berechnen  will,  oder  auf  einen  andern 
Druck  und  eine  andere  Temperatur,  wenn  man  dieses  Volumen 
mit  einem  andern  vergleichen  will). 

Die  Temperatur,  welche  man  in  Rechnung  zu  bringen  hat, 
zeigt  das  Thermometer  unmittelbar  an,  oder  die  Vergleichungs- 
tabelle mit  dem  Normalthermometer.  Die  Barometerhöhe  wird 
auf  0^  reducirt ,  von  dieser  Höhe  die  Quecksilberhöhe  in  der 
Messröhre  abgezogen.  Diese  findet  man,  nachdem  der  Massstab 
auf  0^  reducirt  ist,  durch  gleichfalls  ausgeführte  Reduktion  der 
so  erhaltenen  Quecksilbersäule  auf  0^  für  das  Quecksilber. 

11.     Yer^leichung  zweier  Gasvolumen  mit  einander. 

Die  Vergleichung  wird  in '  einer  und  derselben  Messröhre 
jSUSgefQbrt;  ist  die  Differenz  beider  Volumina  bedeutend,  so  wen- 
det man  das  vorher  beschriebene  Verfahren  an,    und   benutzt 
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Messröhren,  welche  dem  Volumen  nach  eingetheilt  sind;  ist  dte 
Differenz  gering,  etwa  nur  ^  des  ganzen  Volumens,  so  bedient 
man  sich  der  Messröhren,  welche  nur  der  Lunge  nach  in  Milli- 
meter getheilt  sind;  sie  werden  nicht  calibrirt. 

Jenes  ei*ste  Verfahren  wird  z.  B.  hei  Luflanalysen,  in  denen 
der  Sauerstoff  bestimmt  wird  benutzt,  dieses  letztere,  bei  der 
Analyse  der  Gase,  welche  z.  B.  bei  der  Bespiration  der  Thiere 
oder  Pflanzen  aufgesammelt  werden,  wenn  ^  nur  darauf  aa- 
kommt,  den  Kohlensäure-Gejialt  zu  bestimmen. 

Die  Ausfuhrung  des  ersten  Verfahrens  fallt  mit  dem  so  ebea 
beschriebenen  vollkommen  zusammen;  es  ist  daher  nur  noch 
nöthig.  das  zweite  zu  beschreiben. 

Die  Messröhren  sind  mit  grosser  Sorgfalt  auf  einer  Längeo- 
theilmaschine,  nach  einer  genauen  Kopie  des  Originalmeters  von 
Herrn  Mechanikus  Hoffmann  in  Leipzig  getheilt;'  Die  Glas- 
röhre ist  mit  Kupferstecher-Aetzgrund  überzogen,  die  TheiluDg 
nit  einer  feinen  Stahlspitze  aufgetragen.  Durch  Aetzung  mit 
fluorwasserstoffsauren  Dämpfen  wird  sie  sichtbar  gemacht.  Die 
Bezeichnung  der  Theilung  geht  von  unten  nach  oben;  am  zuge- 
schmolzenen Ende  steht  die  höchste  Zahl. 

Die  Yergleicbung  der  verschiedenen  Gasvolumina  wird  da- 
durch hergesellt,  dass  man  das  gleiche  Volumen  bei  ungleichem 
Druck  herstellt.  Nachdem  man  das  trockne  Gasvolumen  in  den 
Messapparat  gebracht  hat,  stellt  man  die  Quecksilberkuppe  auf 
einen  beliebigen  Theilstrich  der  Längentheilung  em.  Hat  man 
Kohlensäure  darin  zu  bestimmen,  so  bringt  man  die  Röhre  in 
eine  Quecksilherwanne,  und  fuhrt  eine  Kugel  von  wasserhaltigem 
Kalihydrat  an  einem  Platindrath  ein.  Nach  18  Stunden  entfernt 
man  die  Kugel.  War  die  Temperatur  de.s  Zimmers  sehr  nie- 
drig, nahe  an  0^,  so  geschieht  die  Absorption  der  Kohlensäure  so 
langsam,  dass  sie  bei  wenigen  Procenten  noch  nicht  in  24 
Stunden  vollendet  ist.  Ist  die  Absoqition  geschehen,  so  bringt 
man  die  Bohre  wieder  in  den  Apparat,  und  stellt  sie  so  hoch, 
dass  die  Quecksilberkuppe  mit  dem  vorher  bemerkten  Theil- 
striche  zusammenfällt.  Die  Quecksilberhöhe  muss  grösser,  der 
Druck  also  geringer  sein,  unter  dem  sich  das  Gas  jetzt  befindet, 
da  es  sonst,  bei  Gasverlust,  nicht  das  gleiche  Volumen  einneh- 
men könnte.  Nachdem  man  die  Temperatur  genommen,  so 
jauss  man  daher  auch  jetzt  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  mit 
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Genauigkeit  bestimmen.  Dies  kann  man  gleichfalls  mit  Hülfe 
des  oben  beschriebenen  Massstabes ,  oder  mit  einem  einfachen, 
wenn  auch  nicht  so  genauen  Verfahren  und  Instrumente. 

Neben  der  Messröbre  hängt  man  ein  Messinglineal  auf, 
welches  in  einer  feinen  Spitze  endet  und  drei  Theilstriche  tragt, 
welche  von  der  Spitze  100,  200  und  300  Millimeter  entfernt 
sind.  An  dem  Linial  beendet  sich  ein  Schlitten,  der  festgepresst 
werden  kann,  und  einen  wagerechten  Zeiger  trägt,  dessen  ebene 
abgeschliffene  obere  Seile  mit  einem  Striche  auf  dem  Schlitten 
zusammenfällt,  so  dass  der  Zeiger  dieselbe  Entfernung  von  der 
Spitze  des  Lineals  bat,  als  dieser  Strich.  Der  Schlitten  wird  so 
geschoben,  dass  dieser  Strich  mit  dem  ersten,  zweiten  oder 
dritten  Theilstrich  genau  zusammenfullt.  Man  hängt  den  Mass- 
stab an  einem  ausgeglühten  starken  Eisendrathe  auf,  welcher  über 
eine  grosse  Messingrolle  geht,  und  um  einen,  in  den  Tisch 
wagerecht  eingebohrten  eisernen  Wirbel,  wie  ein  Ciaviersaiten- 
Wirbel,  mit  grossen  Flügeln  als  Handhabe  versehen,  geschlungen 
IsL  Mit  Hülfe  dieses  Wirbels  stellt  man  die  Spitze  des  Lineals 
genau  auf  die  Quecksilberoberfläche  ein.  Das  Lineal  ist  so  ge- 
stellt, dass  der  Zeiger  zwischen  das  Femrohr  und  die  Mess- 
röhre fällt,  und  diese  Ebene  senkrecht  durchschneidet.  Durch 
das  Femrohr  bestimmt  man,  mit  weichem  Theilstriche  der  in 
Millimeter  eingelheilten  Messröhre  der  Zeiger  zusammenfallt,  oder 
schätzt,  wie  viel  er  von-  dem  darauf  folgenden  entfernt  ist« 
Hierbei  thut  das  Ocularmikrometer  besonders  gute  Dienste,  in- 
dem man  sonst  nicht  im  Stande  ist,  bis  auf  -^  Millimeter  ge- 
nau zu  messen. 

Die  Quecksilberhöhe  wird   nun  einfach  berech- 
net.     Gesetzt   der    Zeiger    befinde    sich   300    Mm.  (1 
von  der  Spitze    oder   dem  Quecksilberniveau  a  ent- 
fernt, und   träfe  die  Messröhre  bei  c,  wo  die  Zahl 
396,7  steht,  während  das  Niveau  in  der  Röhre  bei  b 
auf  den  Theilstrich  225  eingestellt  ist,  so  ist  natür- 
lich von  a  bis  c  ;=  300  Mm.  von  b  bis  e  =  396,7 
weniger  225  Mm.  =  171,7 ;  also  von  a  bis  6  =  300 
bis  171,7=  128,3  Mm.    Die  Höhe  von  a  bis  b  fin- 
det man  also  ganz  einfach,  wenn  man  die  300  Mm. 
von  der  Zahl  bei  c  (396,7)  und   die  Differenz  von 
225  abzieht. 
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Auf  diese  Weise  Gnjet  Dian  die  Hohe,  wenn  man  das  in 
Voldmina  eingetheilte  Eudioiiicter  mit  einer  Längentheilung  ver- 
sieht, wodurch  der  Apparat  freilich  um.  ein  sehr  hedeuleDdes 
wohlfeiler  wird. 

Sind  heide  Deobachlungen  gemacht,  so  reducirt  man,  indem 
man  das  Volumen  Y  der  ersten  Beobachtung  mit  seinem  Druck 
und  seiner  Temperatur  gleich  100  setzt,  das  gleiche  Volumen  Fder 
zweiten  Beobachtung  auf  die  gleichen  Verhältnisse;  man  erhält 
dadurch  V.  \ —  V  gilebt  in  Procenten  die  Menge  des  ver- 
schwundenen Gases.  Am  beslen  macht  man  von  demselben 
Gase  immer  zwei  Analysen,  sie  dürfen  nicht  mehr  von  einander 
differiren  als  höclistens  um  0,03^;  b d. gross ter  Sorgfalt  erreicht 
man  die  Uebereinslimmung  bis  auf  ßruchtheile  von  hunderte! 
Procenten. 

Eine  ausgeathmete  Luft  wurde  durch  Chlorcalcium  getrork- 
net,  gemessen  und  durch  Kali  von  der  Kohlensäure  befreit;  so- 
dann wieder  gemessen ;  folgende  Beobachtungen  wurden  gepiacht. 

Erste    Röhre. 

Mit  Kohlensäare.     Ohne  Kohlensäure. 

H      23  Mm.  43  Mm. 

T       10.6  «C.  10,4«  C. 

B     '  760,80  Mm.  759,47  Mm.  auf  O»  red. 

Wird  22Mm  Hg  von  10,6«  auf  0«  reducirt,  so  giebt  dies 
21,96;  und  43Mm  giebt  42,93,  also  V  bei  10,6»  und  738,84Min 
=  y  bei  10,40  und  716,54Mm,  also  Y'  bei  10,6»  und 
738,84Mm  =  97,051. 

Zweite    Röhre. 

1.  2. 

H        26,3  Mm.  50,6  Mm. 

T         10,8'>  9,4« 

B         760,11  Mm*  759,24  Mm. 

Hier  wird  r'  =  97,054.  Differenz  zwischen  beiden  Beob- 
achtungen 0,003. 

Eine  zweite  Beobachtung,  welche  die  Schärfe  der  Methode 
beweist,  ist  folgende:  Das  Gas  wurde  in  der  Röhre  gemessen, 
einige  Stunden  darin  gelassen,  und  wieder  gemessen.  Die 
Temperatur  des  Zimmers  hatte  sich  nicht  geändert,  nur  der 
Barometerstand. 
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H 
T 
B 
V 


1. 

32,9  Mm. 

10,90 

758,07  bei  11,50 

100 


2. 

33,4  Mm. 

10,90 

758  bei  10,00 

V'  =  100,007. 


V  und  V  häUen  beide  vollkommen  übereinstimmen  müssen. 


Ueber  den  Fehler  des  Meniskus^ 

Wenn  man  das  Volumen  eines  Gases  in  einer  calibrirtcn 
Röhre  bestimmt,  so  hat  man  bei  dem  Ablesen  des  Volumens 
unmittelbar  einen  Fehler,  den  man,  wie  Bunsen,  den  des 
Meniskus  nennen  kann.  Auf  die  Ursache  dieses  Fehlers,  und 
die  Mittel  ihn  zu  vermeiden,  oder  ihn  zu  berechnen,  hat  Bun- 
sen in  diesem  Jouni.  Bd.  XLIl,  156  aufmerksam  gemacht. 
Wird  nämlich  die  Röhre  calibrirt  (mit  Quecksilber  ausgemessen), 
so  geschieht  die  Ausmessung,  während  das  zugeschmolzene 
Ende  nach  unten  gewendet  ist,  der  Theilstrich  welcher  gezogen 
wird,  liegt  in  der  Ebene,  welche  tangential  die  Kuppe  des 
Messquecksilbers  berührt.  Der  Cylinder,  welchen  die  Ebene, 
die  durch  den  Theilstrich  markirt  wird,  begrenzt,  ist  also  nalür- 
lich  grösser,  als  das  durch  das  Quecksilber  eingenommene  Vo- 
lumen, und  zwar  um  den  kleinen  Cylinder,  welcher 
die  Weite  der  Röhre,  und  die  Höhe  von  der  Bezeich- 
Dungsliuinie  a  a*  bis  zur  Theilstrichlinie  6  b*  hat; 
minus  des  Volumens  der  Quecksilberkuppe  a  d  a\ 
Steht  nun  die  Röhre  umgekehrt,  und  erreicht  das 
sperrende  Quecksilber  die  Linie  b  b*  mit  der  Kuppe,  6^, 
so  ist  in  diesem  Volumen  erstens  die  Menge  von 
Gas  darin,  welche  durch  das  Volumen  der  aus- 
messenden Flüssigkeit  bezeichnet  war,  und  das  doppelte 
des  vorher  angegebenen  Ueberschusses ;  das  doppelte, 
indem  der  Raum  a  d  b  und  a*  d  b'  noch  hinzu- 
kommt, und  ein  ganz  gleich  grosser  e  db  und  e'  d  b\ 
indem  die  Sperrflussigkeit  von  der  anderen  Seite  bis  b  b*  reicht, 
das  Gas  also  das  Volumen  e  f  e*  d  einnimmt,  während  sein 
Volumen  nach  der  Ausmessung  und  dereu  B<iX^\tVvB»xv%  \i\sx  '5&& 
a  f  a'  d  betrachtet  werden  würde. 


« 
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Um  dies  Volumen  kennen  zu  lernen,  hat  Bunsen  das 
Mittel  angewendet,  durch  Aufgiessen  einer  sehr  schwachen  Subli- 
matauflösung die  Kuppe  verschwinden  zu  machen,  indem  sich 
das  Quecksilber  mit  einer  ganz  dünnen  Schicht  Calomel  über- 
deckt, und  dadurch  eben  wird.  Indem  er  die  Differenz  der  Be- 
rührungsflächen des  gewölbton  und  des  ebenen  Quecksilbers 
misst,  so  erhält  er  die  Höhe  eines  Cylinders,  dessen  Inhalt  gleich 
dem  der  Kuppe  ist,  woraus  mit  Leichtigkeit  jener  Raum,  der 
doppelt  genommen  hinzugefügt  werden  muss,  berechnet  wird. 
Es  ist  der  doppelte  Gylinder,  welcher  die  Grundfläche  der  Röhre 
zur  Basis,  und  die  Höhe  c  h  hat.  Dieser  Versuch  ist  zwar 
ziemlich  einfach,  jedoch  ist  es  immer  nicht  ganz  leicht,  ihn  mit 
vollkommenster  Schärfe  auszuführen. 

H.  P.  D  a  n  g  e  r  hat  durch  sorgfältige  Messungen  die  Höhen 
der  Menisken  bestimmt,  welche  die  Oberfläche  des  ^Quecksilbecs 
in  Glassgeßssen  darbietet*)^ 

Dang  er  mass  die  Höhe  des  ganzen  Meniskus,  und  die 
Entfernung  der  Ebene,  zu  welcher  der  Meniskus  abgeplattet 
werden  kann  von  dem  untersten  Rande  und  von  dem  Gipfel 
der  Kuppe ;  diese  Abplattungs-Ebene  (Niveau-Ebene,  plan  d?affleU' 
remenl)  liegt  bald  unter,  bald  über  derselben  Höhe  der  Koppe. 

Nach  der  Angabe  von  Danger  habe  ich  die  Volumina  be- 
rechnet, welche  bei  einer  jeden  Gasmessung  hinzu  addirt  wer- 
den müssen,  ausgedrückt  in  Theilen  des  Cubikcentimeters. 

In  der  folgenden  Tabelle,  die  z.  Tb.  von  Daiiger  entlehnt 
ist,  giebt  die  letzte  Spalte  das  hinzuzufQgende  Gasvolu- 
men  an. 


*J  Ätmales  de  Chim.  et  de  Vhys,  XXlVy  ßOl.  3««  SSr.;    darans: 
Poggend.  Ann.  LXXVI,  297. 
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Bohc  des  nnter  drr 
drn  Theiles 

(ivcaiiebcne  licgen- 
es  Menlski.3. 

Mm.     1      Diir. 

Hdh»    de» 

Meniskus. 

M«. 

M«. 

Dlff. 

1 

0,178 

"0.143 

■1-118 

0,321 " 

-o7io03 

0,31u 

+  132 

0,261 

11,571 

0,001« 

0.410 

100 

0960 

108 

0,7JB 

0,0038 

0,48» 

76 

0>I7 

98 

0,953 

0,0122 

0,S44 

58 

0.558.^ 

91 

1.102 

0,0214 

0,575'3 

40 

0,043*) 

85 

1,218 

0,0325 

M!" 

26 

0,710 

07 

1,320 

0,0470 

0,690 

20 

0,782 

72 

1,412 

0.0638 

0,039 

0 

0,844 

«2 

1,483 

0.0813 

0.643 

4 

oIqoo 

GO 

1,543 

0,1010 

0,0*3 

0 

0.946 

40 

1,589 

0,1222 

0.637 

-  8 

0988 

42 

1,625 

0,1441 

S'^H 

10 

1,024 

36 

105t 

'  0.1670 

0,010 

17 

1,036 

32 

1,666 

0.187« 

0,191 

19 

1,086 

30 

1.677 

02089 

10 

0,ä70 

21 

1,(10 

24 

1.6S0 

0,2293 

O.aäO 

20 

1,134 

24 

1,684 

0,2497 

0,530 

20 

1.157 

23 

1,687 

0,2697 

0,511 

19 

1,177 

20 

1.G8S 

0,2897 

10 

0^9) 

16 

1,190 

13 

1.685 

0,3110 

21 

0,40« 

26 

1,207 

IT 

1,676 

0,3249 

» 

0,455 

14 

im 

1.67« 

0,3459 

n 

0,450 

15 

1237 

1,687 

0,3740 

M 

0,436 

U 

12B2 

IG 

1>88 

0,3936 

a 

0,4J1 

15 

1,264 

1,085 

0,4132 

n 

0,408 

13 

1278 

1,686 

0,4333 

87 

2'?!*. 

14 

1290 

13 

i:0S4 

0.4512 

!8 

0,380 

14 

1,302 

1,682 

0.4680 

» 

0,36« 

14 

1314 

1,080 

0,4784 

» 

SX5 

»1 

1,325 

11  . 

ilesoO 

0,5018 

31 

0,343 

12 

1,335 

1,078 

0,5178 

31 

0,330 

13 

1,349 

14 

1,679 

0,5324 

31 

0,320 

10 

135« 

j 

1,676 

0,5476 

34 

0,308 

12 

1367 

1.675 

0,5582 

31 

0,207 

11 

1575 

1,672*) 

0.5714 

3S 

0,287 

10 

1,384 

1  071 

0,5840 

37 

0^76 

11 

i:383 

1,061 

0,6934 

36 

0,205 

11 

1,400 

1,665 

o;6012 

3» 

0.25« 

0 

1407 

1,063 

0.61  IS 

U 

0,248 

8 

lUis 

1.003 

0,6232 

il 

J'2iS 

8 

1,422 

1,662 

0,033« 

43 

2'!?9 

10 

1,430 

1,660 

0,0374 

43 

0.M1 

9 

1,436 

1,657 

0.6418 

44 

0,S15 

6 
leht  0.643 

1,444 

1,659 

o;o«3o 

'Jim 

Origlual 

-JlB. 

Original 

tehl  0.584 

«Jlii 

Original 

steht  1,670 

*)!■« 

Original 

■tcht  1,676 

Joiirn. 

f.  pniL  Cb 

emie.  XLIX 

8. 

^ 

4ijD 
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IDurcl 
derRi 
MilUi 

Höhe  des  unter  der  Niveaaebene  liegen- 

Ganze 
Hohe   des 
Meniskus. 

Mm. 

1  messer 
Ohren  in 
metcrn. 

den  Thciles  des  Meniskos. 

Mm.           Diff.           Mm.           Diff. 

1 

B  i-^-^a 

.    1 

45 

0.208 

7 

1,450 

6 

1,658 

0,6616 

46 

0,202 

6 

1,457 

7 

1,659 

0,6716 

47 

0.197 

5 

1,462 

5 

1,659 

0,6840 

48 

0,193             4        i    1,469     i        7 

1.662 

0,6974 

49 

0,190             3        !     1,476     i        7 

1,666 

0,74:^5 

50 

0,187              3 

1,480             4 

1,667 

0,733 i 

51 

0,184             3 

1,488             8 

^ 

0,7520 

52 

0.180             4 

1,495      ;        7 

0,7646 

53 

0.180              0 

1,500 

5 

1,680 

0,7t)42 

54 

0,180              0        1     1,505 

5 

1,685 

0,8244 

55 

'     0,180      i        0             1,511 

6 

!    1,691 

0,8554 

56 

0,180             0        1     1,519 

8 

1,699 

0,8867 

57 

0,179              1         i     1,523      1        4 

i     1,702 

0,9135 

58 

1     9,179              0             1.528              5 

1,707 

0,9458 

59 

1     0,179      ,        0        1     1,534             6 

1,713 

0,9788 

60 

'     0,178 

1 

1,540 

>        6 

1,718 

1,0066 

Hat  man  also  in  einer  Röhre  von  25  Mm.  Durchmesser  ein 
GasYolumen  üEer  Quecksilber  gemessen,  das  100  C.  C.  schein- 
bar betrug,  so  hat  man  in  der  That  100,41  C.  C.  Gas  in  der 
Uuhrc  gehabt.  Je  geringer  die  Menge  des  Gases  ist,  desto  be- 
deutender natflrlicli  ist  der  Fehler.  Hat  man  das  Gas.  nicht  mit 
Quecksilber,  sondern  mit  einer  wässrigen  Flüssigkeit  gesperrt, 
so  bildet  die  Oberfläche  keine  convexo,  sondern  eine  etwas  cou- 
cave  Fläche,  die  man  fast  für  eine  Ebene  setzen  kann,  nament- 
lich, wenn  die  Rubre  eine  einigermassen  bedeutende  Weite 
besitzt. 

Man  hat  dann  nur  die  Hälfte  des  Volumens  hinzuzurechnen; 
da  Messungen  über  wässrigen  Flüssigkeiten  niemals  ganz  genau 
ausfallen  können,  so  ist  der  Fehler,  der  dann  noch  entsteht, 
sehr  wenig  in  Anschlag  zu  bringen. 

Während  der  Felder  des  Meniskos  bei  absoluten  Gasmes- 
sungen ziemlich  beti  acht  lieh  ist  so  wird  er  sehr  vermindert 
bei  den  vergleichenden.  Er  fallt  naturlich  fort,  bei  der  Messung 
mit  conslanten  Volumen.  Ist  das  Gasvolumen  z.  B.  auf  den 
Sauerstoffgehalt  zu  prüfen,  und  man  hatte  gemessen,  nach  Re- 
duktion der  Wärme  und  des  Drucks  auf  gleiche  Grössen ,  100 
C.  C.  Luft,  dazu  40  C.  C.  Wasserstoff  und  nach  der  Detonation 
87  C.  C. ;  so  würde  man,  ohne  den  Fehler  des  Meniskus  in 
Anschlag  zu  bringen,    21{]    Sauerstoff  in  der  Luft    annehmen. 
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War  die  Röhre  25  Mm.  weit,  "so  hatte  man  aber  in  der  Thal 
100,413  Vol.  Lua,  dazu  40  C.  C.  Wasserstoff,  und  d^r  Rück- 
stand des  Stickstoffs  mit  dem  überschüssigen  Wasserstoff  betrug 
87,413.  Man  hatte  also  in  der  That  21  C.  C.  Sauerstoff,  aber 
Hiebt  in  100  C.  C.  sondern  in  100,413  C.  C.  Lullt,  also  statt 
21g  nur  20,9138,  eine  Differenz,  welche  die  gestatteten  Beob- 
achtungsfehler  um  mehr  als  das  Fünffache  übersteigt. 

Vnteruuchung  einer  Grubenluft  aus  den  Braunkohlengruben 

von  Zscherben, 

Etwa  eine  Meile  westlich  von  Halle  befinden  sich  die  be- 
deutenden Braunkohlengruben  von  Zscherben,  welche  sich  da- 
durch auszeichnen,  dass  sie  reich  au  malten  Wettern  sind. 

Zu  manchen  Zeilen  können  sie  nur  auf  eine  sehr  kurze 
Strecke  befahren  werden,  während  zu  andern  Zeiten  die  Luft 
bis  vor  Ort  ganz  geeignet  ist,  die  Lichter  brennend  zu  erhalten. 
Es  scheint,  dass  die  respirable  Luft  je  nach  dem  Drucke  der 
Atmosphäre  mehr  oder  minder  vordringt. 

Die  Luft  verlöscht  die  Lampen,  ohne  das  Athmen  sehr  zu 
beeinträchtigen;  Schwindel  und  (tbele  Zufälle  treten  niemals  ein. 
Es  liess  sich  vermuthen,  dass.  das  Gas  namentlich  reich  an 
Stickstoff  sein  werde. 

Ich  habe  an  10  verschiedenen  Orten  das  Gas  gesammelt 
und  analysirt ;  die  Zusammensetzung  ist  in  folgender  Zusammen- 
stellung angeführt. 

1.     Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft  an  diesem 

Tage  gesammelt  (in  Halle). 

Morgens  8  Uhr.        Abends  8  Uhr. 
SanerstofTgehalt  20,920  20,912 

Der  Rohlensäuregehalt  betrug  am  Morgen  zwischen  6  —  8 
Uhr*)  in  10000  Vol.  5,25  Vol. 

2.    Luft  am  Eingange  des  Stollens  gesammelt. 
SauerstofTgehalt  20,021  20,919 

3.    Luft  300  Schritte  in  dem  Stollen. 

Sauerstoff  20,521  20,532 

Kohlensäure  0.100 

Stickstoff  79,379 


'J  Durch  das  Gewicht  bestimmt. 
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4.    600  Schrilie  tief  hkieiih 

«anerstofr  20,010 

Kohlensäare  0,120. 

Stickstoff  79,870 

5.    900  Schritte;  die  Lampe  toennt  weniger  gut. 

Sanerstoff  18,201 

Kohlensäare  0,200 

Stickstoff  81,599 

6.    Bald  dahinter;  neben  einem  verlassenen  Seitenstollen; 

die  Lampe  brennt  nur  schwierig« 

Sauerstoff  16,302 

Kohlens&are  0,189 

Stickstoff  83,409 

7.    Bald  dahinter;  die  Lampen  erloschen. 

ISanerstoff  15,230 

Kohlensäar«  0,220 

Stickstoff  84,450 

8.    Vor  Ort;  die  Lampen  brennen  sdhr  schlecht. 


Sauerstoff 

16,230 

Kohlensäure 

0,210 

Stickstoff 

^,560 

I 


Von  Kohlenoxydgas  oder  KohlenwasserstofiTgas  konnte  nichts 
aufgefunden  werden. 

Es  ist  hier  offenbar  der  Gehalt  der  Braunkohle  an  Schwefel- 
kies, welcher  die  Sauerstoffabsorption  bedingt,  ohne  dass  dabei 
Kohlensäure  gebildet  würde. 

Moyle*)  hat  die  Luft  aus  den  Gruben  Ton  ComwäUis 
nach  einer  nicht  ganz  genauen  Methode  untersucht  und  im  Mit- 
tel von  18  Analysen,  in  denen  der  Sauerstoff  zwischen  14,5 
und  18,5,  die  Kohlensaure  zwischen  0,06  und  0,23  schwankte: 
17,007  Sauerstoff,  0,085  Kohlensäure  gefunden. 

Leblanc'^'*')  hat  die  Luflt  aus  den  Minen  von  Poullaouen 
und  Huelgoat  untersucht,  und  hier  den  SauerstofTgehalt  bis  auf 
9^  sinken  sehen.  Noch  bei  15§  Sauerstoff,  wobei  die  Lampe 
bereits  erlosch^  war  die  Respiration  ungehindert. 


••)  Philos.  Magaz,    VoL  XIX,  3.57. 

*"*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqiie  XV,  438.  3me  Ser, 
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LIII. 

lieber   Isomorphie,  Dimorphie^  Potymerie 

and  Heteromerie.^ 

Vom 
Prof.  Dr.  r.  MöbeU, 

(Gek  Anzeigen  der  k.  bair.  Akademie  der  Wissenschaften. }' 

Seit  mehreren  Jahren  sind  mancherlei  Versuche  gemacht 
worden,  die  Beziehungen  der  Mischung  zur  Form  an  den  unor- 
ganischen Naturprodukten  aufzufinden  und  nachzuweisen.  Die 
frühere  Isomorphie,  auf  welche  Fuchs  zuerst  mit  der  Erkennt- 
niss  eines  Vicarirens  verschiedenartiger  Misdiungstheile  ohne 
Yeränderuiig  des  allgemeinen  stuchiometrischen  Gesetzes  einer 
Mischung  hingewiesen  und  welche  Mit  scherlich  wesentlich 
näher  bestimmte  durch  die  Erkenntniss ,  dass  vicarii*ende  Mi- 
schungstheile  von  analoger  Zusammensetzuug  und  in  analogen 
Verbindungen  von  gleicher  Krystallisation  sind,  diese  Isomorphie 
ist  von  Scheerer  zunächst  durch  die  Annahme  erweitert  wor- 
den, dass  auch  nicht  analog  zusammengesetzte  Mischungstheile 
sich  ähnhch  vertreten  können,  wobei  die  Vertretung  jedoch  nicht 
nach  einer  gleichen,  sondern  nach  einer  ungleichen  Anzahl  von 
Atomen  erfolgt.  Dadurch  Schienen  manche  Rälhsel  der  Form 
gelöst  und  die  ersten  Wahrnehmungen  erhielten  bald  eine  wei- 
tere Ausdehnung  und  Anwendung.  Diesen  Untersuchungen  ge- 
sellte sich  eine  viel  tiefer  gehende  über  den  Zusammenhang 
von  %schung  und  Form  zu,  nämlich  die  über  die  Atomvolumen 
unorganischer  Substanzen,  welche  zuerst  angewendet  zu  haben 
Kopp  das  Verdienst  hat.  —  In  Beziehung  mit  den  Ergebnissen 
der  eben  bezeichneten  Arbeiten  ist  weiter  die  von  Hermann 
aufgestellte  Heteromerie  zu  nennen» 

Da  diese  Untersuchungen  für  die  Mineralogie  von  vorzug- 
licher Wichtigkeit  sind,  so  will  ich  hier  versuchen,  sie  verglei- 
chend zusammenzustelfen  und  das  Annehmbare  daraus  hervor- 
zu  heben. 

Um  dabei  Missverständnissen  zu  begegnen^  werde  ick  d«.a 
Isomorphismus  Mitscherlich's  nach  AviU\  Nvit^wsvsj^^  ^Okvvj.^- 
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rcr*s  den  monomeren  Isomorphismus  nennen,   zur  bestimmten    . 
Unterscbeidung  von  dem  polymeren  Isomorphismus.  r 

Zuächst  können  nachstehende  Beobachtungen  als  för  den 
den  monomeren  Isomorphismus  geltend  angesehen  werden. 

1)  Monomer-isomorphe  Krystalle  sind  der  Mischung  nach 
auf  eine  gleiche  allgemeine  Formel  zu  beziehen  und  zeigen 
gleiche  oder  nahezu  gleiche  Krystallisation  und  wesentlich  die- 
selben Verhältnisse  der  Spaltbarkeit  Auch  sind,  was  Holoedrie 
und  Ilemiedrie  betriflt,  diese  Krystalle  in  der  Regel  nicht  von 
verschiedenem  Charakter. 

2.  Die  Mischungslheile  dieser  Krystalle  haben  analoge  Zu- 
sammensetzung und  vertreten  sich  nach  einer  gleichen  Anzahl 
von  Atomen,  so  dass  1  Atom  des  einen  für  1  Atom  des  andern 
vicarirend  d.  h.  ohne  slöchiometrische  Veränderung  der  Mischung 
eintritt. 

3)  Die  Mischungen  dieser  Krystalle  haben  gleiches  oder 
annähernd  gleiches  Atomvolunoen. 

4)  Die  Vertretung  monomer  -  isomorpher  Mischnngstheile 
wird  bei  verschiedenen  Mineralspecies  immer  in  derselben  Weise 
und  überhaupt  in  zahlreichen  Fällen  beobachtet  und  solche 
Species  von  gleicher  Krystallisation  sind  besonders  zu  Molecu- 
lar-Gemengen  geneigt 

Zu  1.)  Die  Reihen  der  monomer-isomorphen  Carbonspithe 
von  rhomboedrischer  und  rhombischer  Krystallisation,  die  der 
Spinelle,  Granaten,  Alaune,  Rothgiltigerze ,  Fahlerze  etc.  sind 
hinlänglich  als  von  dem  angegebenen  Charakter  bekannt.  Glanz- 
kobalt und  Nickelglanz ,  die  Fahlerze,  sowie  Schwefelkies  und 
Hauerit  zeigen,  auch,  dass  der  hermiedrische  Charakter  constant 
zu  sein  scheint.  Eine  Anomalie  bildet,  jedoch  nur  in  seltenen  Kry- 
stallen,  der  Bitterspath,  an  welchem  tetartoedrische  Flächen  vor- 
kommen, wie  ich  es  an  Krystallen  aus  dem  Pinzgau  gefunden 
habe  und  Levy  an  andern  von  einem  ungenannten  Fundorte, 
Es  ist  mir  nicht  bekannt,  dass  dergleichen  an  den  übrigen  zu- 
gehörigen Carbonspälhen  beobachtet  wurde. 

G.    Rose   bat    neuerlich    die  Formel    des  Bournonits    als 


■Hb  angenommen,  wobei  svda,  ^«vcv  ^vi  k\Ä.\mwvs\lhcrblende 


v// 


r*'    ^ 
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Agg-S^b  ist,  eine  interessante  Analogie  der  beiden  Mincnilteii 
zum  Arragonit  und  Kalkspath  berausstellt,  indem  die  Formen 
des  Bournonits  denen  des  Arragonits  ebenso  nahe  stehen,  als 
die  der  Silberhlcnde  denen  des  Kalkspaths.  Der  Umstand  aber, 

dass  weder  -6u  noch  Ag  die  Spaltiiarkcit  des  Blerglanzes  Pb 
leigen,  macht  noch  zweifeJhaft,  ob  die  Formel  des  Bournonits 
wirklich  als  Analogen  zur  Antimonsilberblende  angesehen  wer- 
den kann.    Der  Cuproplumbit  ist  zwar  hexaedrisch  spaltbar,  die 

Analyse  weist  aber  auf        )  t 

f    (    4"  ^^  ^^ii^  UD<I  ^^  ist  laicht  wahr- 
Ag? 

scheinlich,  dqss,  wenn  -Gu  monomer-isomorph  mit  Ph  wäre,  dieses 
Mineral  so  selten  sein  köimte,  wenigstens  wurden,  wie  das  bei  ande- 
rem isomorphen  Mischungen  vorkommt,  beide  Sulphurete  öfters  und 
mannigfaltig  wechselnd  heobachtet,  was  nicht  der  Fall  ist.  Das 
bleihaltige  WeissgUtigerz  von  Freiberg  aber,  wenn  es  kein  Ge- 
meng  ist,  zeigt  in  seiner  Mischung  Differenzen  von  der  allge- 
meinen Formel  der  Fahlerze,  die  wenigstens  andeuten,  dass 
man  es  nicht  nothwendig  als  ein  Fahlerz  ansehen  muss. 

Zu  2)  Es  haben  sich  dafür  mehrfache  Belege  durch  eine 
Reihe  von  Analysen  ergeben,  welche  mit  Rucksicht  darauf  un- 
ternommen wurden  und  wobei  die  dadurch  gewordenen  Correk- 
tionen  der  Voraussetzung  entsprochen  haben;  man  erkannte, 
dass  nicht  £isenoxyd  durch  Mangan ox yd ul ,  nicht  Manganoxyd 
durch  Eisenoxydul  vertreten  werde,  wohl  aber  die  analogen 
Oxyde  sich  gegenseitig  vertreten,  und  da  dasselbe  Verhallniss 
des  VeElretens  von  Eisenoxyd  und  Manganoxyd  mit  Thonerde 
sieb,  unzweideutig  herausstellte,  so  hat  man  eonsequent  ange- 
nommen, dass  auch  die  Thonerde  von  analoger  Zusammensetzung 
seik  —  Zwar  hat  Kapp  am  Ghromoxyd  und  Eisenoxyd  ein  Bei- 
spiel solcher  Mischungsiheile  angeführt,  welche  darin,  eine  Ver- 
schiedenheit zeigen,  dass  der  Sauerstoff  nicht  mit  gleichem 
Atoravolumen  in  die  Mischung  beider  eingehe.  Kopp'*')  nimmt 
Qämlich  das  Alomvolumen  des  Chroms  ^=^  69,  das  des  Ejsens  == 


*J  Poggcndocfüi  Annale  LIQ«  45. 
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44  uiid   giebt  nun   die   Zusammensetzung   auf   folgende  WeUe 


an: 


Chromoxyd. 
2  At.  V.  f  Cr  -=  69)  =  138 


l  (Cr  -=  69) 
r.  (0    ==  16) 


3^tJV.  (0    =  16)  =■    48^ 

3  AI.  V.    Cr,Ög  =         186 

ßiwenoxyd. 

2  At.  V.  (Fe  —  44}  =-    88 

3  At  V.  (0  «=  32}  ««    96 

i  At.  V:(FeaOs        «  184. 

Kopp  sehliesst  daraus,  dass  im  Chromoxyd  der  Sauerstoff  mit 
dem  Atomvolumen  16,  im  Eisenoxyd  aber  mit  dem  At.  V.  32  ent- 
halten sei.  Bei  dieser  Rechnung  hat  Kopp  das  Atomgewicht 
des  Chroms  =  351,82  und  das  spec.  Gew.  desselben  nach 
Thomson  =5,096  angenommen.  Nach  neuern  Bestimmun- 
gen (Berlin)  ist  aber  das  Atomgewicht  des  Chroms  =  328,59 
und  das  spec.  Gew.  =  5,9.  Somit  ist  das  Atomvolumen  =  55,7, 
also  2  At.  V.  =  111,4;  das  At.  V.  des  Eisens  ist  aber  =  45,5, 
also  2  AL  y.  =  91,  die  Oxyde  mit  dem  Sauerstoff  =  16  be- 
kommen die  Zahlen  159,4  und  139  für  die  Volumen,  oder  mit 
dem  Sauerstoff  =  32  sind  sie  207,4  und  187,  woraus  hervor- 
geht, dass  sie  auch  in  Beziehung  auf  den  Condensationszustand 
des  Sauerstoffs  von  analoger  Zusammensetzung  sind.  Die  Dif- 
ferenz ihrer  Atomvolumina  wird  nun  nach  Kopps  Formel  nur  0,1. 

Kopp  hat  eine  ähnliche  Rechnung  für  das  Zinnoxyd  und 
die  Titansäure  gegeben,  es  ist  mir  aber  nicht  bekannt,  mit  wel- 
chem Material  das  spec.  Gew.  des  Titans  bestimmt  wurde.  Wäre 
dieses  von  den  bekannten  Wurfein  der  Hohofenschlacken  her- 
genommen, so  musste  die  Rechnung  nach  den  neuesten  Beob- 
achtungen Wöhlers  über  die  Zusammensetzung  dieser  Würfel 
natürlich  unrichtig  sein. 

Nach  dem  Angeführten  scheint  es  nicht  zweckmässig,  dass 
bisherige   Zeichen   der  Thonerde   abzuändern,    wie   Rammels- 

berg  in  seinem  neuesten  Hefte  des  Handwörterbuches  der  che- 

...  ■.. 

mischen  Mineralogie  gethan  hat,  indem  er  AI  statt  AI  achreibt, 
obwohl  es  in  seinen  stöchiometrischen  Rechnungen  in  so  ferne 
keinen  Unterschied  macht,  als  er  für  AI  dasselbe  Mischongsge- 
wicht  setzt,  wie  es  bisher  für  AI  gegolten  hat. 


ir-* 


f . 
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Als  Fuchs  zuerst  beim  Gehlenit  auf  das  Yerhältniss  des 
Yicarirens  aufmerksam  machte,  und  dieses  Verdienst  wird  ihm 
immer  bleiben ,  konnte  man  ihm  den  Vorwurf  machen ,  dass  er 
Eisenoxyd  und  Kalkerde  lür  vicarirend  hielt,  und  Mitscher- 
lich  hat  mit  der  Nachweisung  der  analogen  Mischung  bei  glei- 
cher Krystallisaüon  einen  wesentlichen  Schritt  weiter  gethan. 

Zu  3)  Dass  monomer-isomorphe  Mischungen  gleiches  oder 
annähernd  gleiches  Atomvolumen  haben,  hat  Kopp  in  seiner 
schönen  Arbeit  (Atomvolumen,  .Isomorphismus  ^und  spec.  Gew.) 
hinlänglich  gezeigt.  Der  daraus  zu  machende  Schluss,  dass  auch 
deshalb  die  Ellemeute  solcher  Mischungen  dasselbe  Atomvolumeu 
zeigen  sollen,  ist  aber  auf  manche  Widersprüche  gestossen,  die 
zur  Zeit  nicht  erklärt  sind.  Wenn  man  übrigens  bedenkt,  dass 
mehrere  der  betreffenden  Beobachtungen,  an  Substanzen  ange- 
stellt wurden,  deren  Zustand,  ob  krystallisirt  oder  amorph,  nicht 
immer  zu  bestimmen,  dass  also  das  spec.  Gew.  in  solchen  Fäl- 
len ein  unsicheres  Element  für  die  Rechnung  wird,  dass  dimorphe 
Krystallisalion  vorkommen  kann,  dass  oft  die  Ausmittelung  des 
spec.  Gew.  wie  die  Darstellung  der  Substanz  im  reinen  Zustande 
mancherlei  Schwierigkeiten  und  Unsicherheiten  unterliegt,  so  ist 
nicht  zu  verwunden!,  wenn  wir  auf  solche  Anomalien  stossen. 

Zu  4)  Es  gehört  das  erwähnte  Verhältniss  auch  wesentlich 
zur  Charakteristik  monomer-isomorpher  Mischungstheile ,    daher 

bei  den  betreffenden  Mineralspecies  Oxyde  wie  R,  R  sogar  sel- 
ten durch  ein  und  denselben  Mischungstheil  gebildet  werden, 
sondern  meistens  mehrere  zusammen  Vorkommen,  wie  es  von 
Kalkerde,  Talkerde  und  Eisenoxydul,  Thonerde  und  Eisenoxyd 
etc.  bekannt  ist. 

Die  Isomorphie  durch  Vertretung  von  Mischungstheilen  von 
nicht  analoger  Zusammensetzung  und  nach  einer  ungleichen  An- 
zahl von  Atomen  bat  Sehe  er  er,  der  sie  zuerst  weiter  ausführte, 
polymere  Uomorphie  genannt. 

Einige  der  dafür  geltend  gemachten  Beispiele  schienen  eine 
Erweiterung  der  monomeren  Isomorphie  in  der  Art  zu  geben, 
dass  wie  bei  dieser  den  verschiedenen  Mischungen  dieselbe  Kry- 
fltallisation  und  ebenso  eine  gleiche  allgemeine  chemische  Formel 
jsukomme,  ungeachtet  einer  anderen  Weise  der  Vertretung  der 
constituirenden   Mischungstheile    und    ihrer   Zusammensetzung» 
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Nach  der  aufgestellten  Annahme,  das«  3  Atome  Wasser  durch 
1  Atom  Talkerd«  und  umgekehrt  vertreten  werden  k&nneD,  lies- 
sen  sich  die  Mischungen  des  wasserfreien  Cordierit  and  des 
wasserhaltigen  Aspasiolith,  zweier  gleich  krystallisirender  Bfinera- 
lien,  durch  nachstehende  Formeln  ausdrücken: 

Cordierit  =  Ä^Si^  +  SAlSi 
Aspasiolith  =  )  Si,  +  SAlSi, 

wobei  (A)  =  3tf . 

Ebenso  verhalten  sich  Olivin  und  gewisse  Serpentine  von 
der  Krystallisation  des  Olivins.    Die  Formeln  ergeben: 

Olivin  =  i\t§t 

R's  1  ~ 

Serpentin  =        )Si 

Scheerer  nahm  ferner  an,    dass    sich  in  siolcher  \Yeise 

Thonerde  und  Kieselerde  im  Verhältnisse  von    2  At.   Si  und  3 

••• 

At.  AI  vertreten,  worauf  zuerst  Bonsdorf  hingewiesen.  Unter 
dieser  Voraussetzung  (und  mit  Zuziehung  der  obigen  bei  einem 
Wassergehalt)  zeigte  sich  unter  vielen  thonerdehaltigen  und  thou- 
erdefreieu  Augiten  und  Amphibolen  eine  Uebereinstimmung  io  der 
Art,  dass  die  bekannten  Formeln  für  diese  Mineraliea  allgemein 
dieselben  blieben. 

Hätten  sich  diese  Beispiele  vieltaltig  nachweisen  lassen  und 
besonders  bei  Mineralien,  an  deren  ursprünglichem  und  unver- 
ändertem Zustande  nicht  zu  zweifeln  gewesen  wäre,  so  würde 
die  polymere  Isomorphie  eine  analoge  gesetzmässige  Bestimmt- 
heit erlangt  haben,  wie  die  monomere*);  die  weitern  Untersu- 
chungen ergaben  aber,  1)  dass  bei  Anwendung  dieser  Vertretung 
die  meisten  der  berechneten  Mischungen,  wenn  auch  von  glei- 
cher Krystallisation,  doch  nicht  zu  einer  gleichen  allgemeinen 
chemischen   Formel  führten.     Umgekehrt  ergab    sich,    2)  dass 


*}  Es  hätte  sich  nämlich  nicht  bloss  sagen  lassen,   dass  Gordieril 
und  AspasioUtk  pol^mer-isomorphe  Mischungen  sind,  sondern  dass  u» 

es  dvch  das  Gesetz  siad,  das&  3  H  fiur  1  Mg  vicarirt. 
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ween  auch  die  chemische  Formel  als  allgemein  gleich  sich  her- 

'ausatelhe,    nun  öfters   die  Krystallisation    der  ^betreffenden  Mi- 

säuDgen    in   keiner   Beziehung    stand.      Weiter    erwies    sich, 

3)  dass  die  Theorie  (3  ä  für  R)  nicht  auf  die  sog.  Zeolithe 
anwendbar  sei,  bei  welchen  Scheerer  das  Wasser  als  Krysiaii" 
waMser  annimmt. 

Diese  Verhältnisse  veränderten  naturlich  den. Charakter  einer 
Polymerie,  wie  sie  die  angefiihrten  Beispiele  in  Aussicht  gestellt 
hatten,  in  einer  Weise,    dass  sogar  für  diese  Beispiele   selbst 

die  Wesentlichkeit  eines  Vertretens  von  3  H  und  Mg  zweifelhaft 
werden  rausste.  Es  zeigte  sich  dabei  nicht  mehr  die  Schranke 
einer  gewissen  relativen  stuchiometrischen  Gleichheit,  es  zeigte 
sich  auch  nicht  die  Bedingung  einer  gleichen  Krystallisation,  nur 
die  Formeln  wurden  bei  mehreren  Mischungen  einfacher,  eine 
Yereinfacbung,  die  ohne  eine  enge  Beziehung  zur  Krystallisation 
nur  untergeordneten  Werth  haben  kann. 

Zur  Erläuterung  für  das  Gesagte  mögen  nachstehende  Be- 
merkungen dienen. 

1)  Wenn,  wie  Scheerer  es  annimmt,  Aspasiolitli »  Pinit, 
Gigantolith  etc.  nicht  Pseudomorphosen  von  Cordierit,  sondern 
acht  ursprüngliche  Bildungen  sind,  so  zeigen  sie  mit  Anwendung 

der  Theorie,  dass  R  durch  3  fi  vertreten  werde,  nicht  dieselbe 

allgemeine  Formel,  sondern  geben  sehr  verschiedene  Ausdrücke. 

Scheerer  bezeichnet  sie,  wie  folgt: 

•     •••  •••  «•• 

Aspasiolith      =    (R)3Si*  +  3ÄSi 

Knit  =  (n)3Si*  +  2liSi 

Weissit  =  (R)»Si»  +  2ltSi» 

Gigantolith  =  (R)3Si»  +  4ÄSi  ^  ^  ^^^^^  _  ^, 

Fahlunit  und 

Esmarkit  =  (R)3Si  +  2Ssi 

Praseolith  =  2(l{)3Si  +  3ÄSi 

Chlorophyllit  =  (R)2Si  +    ÄSi 

Schon  die  Differenzen  dieser  nach  obiger  Theorie  gebildeten 
Formeln  der  gleich  krystallisurenden  Mineralien  führten  auf  die 
Yermuthung,  dass  auch  die  stöchiometrische  Uebereinstimmung 
des  Aspadioliths  mit  dem  Cordierit  nicht  wesentlich  sei,  und  wei* 
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tere  Betrachtungen  von  Haidinger,  Raminelsberg  und  A. 
ergaben ,  dass  diese  wasserhaltigen  Silicate ,  den '  AsiiaäoMi' 
mitbegriffen ,  als  verschieden  zersetzte  Cordierite  anzuMÜtu. 
seien.  Scheerer  hat  zwar  geltend  zu  mach^  gesucht,  jfm 
in  diesem  Falle  nicht  woM  erdige  Bestandtheile  hinzugekommen 
sein  könnten,  wie  es  bei  vielen  sich  zeige,  dagegen  hat  aber 
Rammelsberg  nachgewiesen,  dass  das  nicht  der  Fall  sei  und 
sich  nur  aus  dem  von  Scheerer  angenommenen  Gesichtspunkte 
so  herausstelle.    Nach  Scheerer  ist  z.  B. 

Praseolith  -  =  Cordierit  +  3  At.  Wasser  +  R 

,  Gigantolith  =  Cordierit  +  2  At.  Wasser  +•  Si 

Weissit  =  Cordierit  +  J  At.  Wasser  +  Si  —  AI 

Chlorophyllit  =  Cordierit  +  |  At.  Wasser  +  1  R. 

Nach  Rammelsberg  (4.  Suppl.  seines  WörterbucÜßs)  ist 
dagegen 

PraseoUth        =  Cordierit  +  3ft  —  Si  ' 

Gigantolith 

und  Pinit       =  Cordierit  +  (2  —  4H)  —  (0,ä  —  1,8  R) 

Weissit  =  Cordierit  +  r»  +  4  Si)  —  R. 

Die  übrigen  sind: 


BonsdorlTit  =  Cordier 

£smarkit  =  Cordier 

Chlorophyllit  =  Cordier 

Fahlunit  =  Cordler 

Aspasiolith  =  Cordier 


it  +  2  fi 

it  +  3  H 

il  +  4  H 

it  +  6  H 

it  +  *7f«  «  -  *  R. 
Bei  der  letztern  Umwandlung  kann  der  Gehalt  an  Kieselerde 
und  Tbonerde  unverändert  bleiben  und  Rammelsberg  giebt 
darüber  das  Schema: 

5  At.  Cordierit      =  15  Mg  +  15  ll  +  25  Si 

Aspasiolith  =  9  Mg  +  15  ll  +  25  Si  -f-  18  B. 
Es  sind  also  6  At.  Talkerde  fortgekommen  und  dafür  18  At 
Wasser  eingetreten,  während  Scheerer^  das  Yerhältniss  als  ein 
ursprüngliches,  nicht  durch  Umwandlung  entstandenes  ange- 
nommen wissen  will,  da  nach  der  gewöhnlichen  Ansicht  för  den 
Aspasiolith  keine  annehmbare  chemische  Formel  gegeben^  werden 
köime.    Was  letzteres  betrifft,  so  wäre  es  wohl  kein  Beweis  zu 
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Gunsten  der  Theorie,  dass  sie  in  diesem  Falle  eine  passende 
Formel  giebt,  denn  bekanntlich  sind  wir  für  viele  andere  Mi- 
naiidien,  welche  auch  genau  analysirt  sind,  in  ähnlicher  Yerle- 
gttiheit  um  passende  Formeln,  auch  wissen  wir,  dass  eine  For- 
mel, weil  sie  gut  passt,  deswegen  noch  nicht  die  nothwendig 
anzunehmende  und  richtige  sein  muss. 

Es  mag  also  der  Aspasiolith  ein  Umwandlungsprodukt  sein 

oder  nicht,  so  folgt  noch  nicht,  dass  3  fi  als  isomorpher  Ver- 

Ureter  von  Mg  oder  R  angesehen  werden  muss. 

Auch  von  anderer  Seite  fehlt  es  nicht  an  Anomalien  gegen 
diese  Theorie,  die  sich  freilich  überall  finden,  aber  immerhin 
Beachtung  verdienen. 

Wenn   nach  der  Theorie  im  Talkspinell  oder  in   dem  Alu- 

minat  MgAl  die  Talkerde    durch  Wasser    vertreten    vorkommt, 

also  eine  Verbindung  SjAl  existirt,  so  sollte  sie  tesseral,  wie 
alle  Spinelle  krystallisiren.  Nun  kommt  eine  solche  Verbindung 
vor,  nämlich  der  Hydrargillit  von  Schischimskaja  Gora  im  Ural, 

welcher  nach  Hermann's  Analyse  B3AI  ist,  nach  G.  Rose 
aber  hexagonal  krystallisirL  Mit  Röcksicht  auf  Andeutungen, 
welche  die  Atomvolumina  geben,,  liesse  sich  die  Krystallisalion  wohl 
in  einer  gewissen  Art  erklären,  aber  nicht  die  Anomalie  gegen 
die  Theorie.  Das  Atomvolumen  des  Spinells  ist  nämlich  256,  das 
des  Hydrargillits  392.  Diese  Zahlen  verhalten  sich  annähernd 
wie  2  :  3  und  es  ist  angedeutet,  dass  3  Atome  Spinell  ein 
isomorphes  Aequivalent  von  2  Atomen  Hydrargillit  sind,  es  ver- 
halten sich  dann   die  Atomvolumen  beider  wie  77 :  78.     Wenn 

nun  der  Hydrargyllit  nicht  wie  der  Spinell  krystallisirt,  so  könnte 

.    ... 
man  annehmen,  dass  seine  Mischung  eben  nicht  2(^3  AI)  reprä- 

sentire,  sondern  zur  Zeit  ein  x  (Ögäl)  sei;-*  wenn  er  wie  der 
Spinell  krystaUisirte,  so  hätte  man  Grund,  seine  Mischung  nicht 

wie  bisher  fitjÄl,  sondern  f  ^s^Sj)  zu  schreiben,  den  Spinell 
selbst  als  MgAl  genommen,  oder  man  hätte  2(Ö3JLl)=B||Al2, 
wenn  der  Spinell  3(MgAl).  Es  zeigt  sich  also  hier  ein  wesent- 
licher Unterschied  in   der  Bedeutung  der  Formeln  äfiAl^  und 

KyÜJi,  ein  Unterschied,  welcher  bisher  bei  Mineralien  nicht  be- 
achtet worden  ist.     Man  hält  es  gewöhnlich  b^i  solchen  Rech- 
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nungen  der  Vergleichung  wegen  fftr  einerlei,  MgJLl  als  IMg^JJ, 

oder  MggAls  zu  nehmen,   es  ist  aber  nur  MgjäJs  ein  isoo^^ 

phes  Acquivalent  von  ÖgAi,  und  es  kann  nicbt  Alg^Jüj  ^^^ 
genommen  werden.    Konnte  man  letzteres,  so  hätte  man  freilich 

2  Mg  zu  6  H  oder  Mg  zu  3  fi. 

Auf  den  ersten  Blick  scheint  es,    als  könnte   man  ilQr  den 

•    ••• 

Fall,  dass  M:^A1  wie  Spinell  krystallisirte,  von  der  erwähntes 
Bedeutung  der  Multipla  der  Atome  abstrahiren,   wenn   man  daf 

Atomvolum  von  H3AI  auf  f  condensirt  setzen  wollte,  diese  Be- 
trachtungsweise wäre  aber  unrichtig,  wie  sich  mit  Rücksicht  auf 
das  spec.  Gewicht  als  Element  der  Rechnung  ergiebt. 

Der  Periklas  Mg  krystallisirt  nicht  wie  das  Wasser;  wollte 
man  von  dem  Atomvolumen  einen  Schluss  machen,  wie  sich  Talk- 
erde und  Wasser  vertreten,    so   würde  eher   angedeutet,    dass 

2  Mg  ein  isomorphes  Aequivalent  von  fi,  als  dass  es  S  B  f&r 

Mg  sind,  denn  das  Atomvolumen  von  2  Mg  (als  Periklas)  =  135 

und  das  von  1  M  (als  Eis)  =  122,  doch  mögen  die  Dichtig- 
keiten in  Verbindungen  allerdings  andere  sein,  daher  ich  aaf 
das  hier  Angeführte  keinen  Werlh  legen  will. 

Die  Ansicht  Scheerer*s,  dass  das  hexagonale  Wasser  zu 
gleicher  (tesseraler)  Form  mit  der  Talkerde  kommen  könne,  wie 
dieses  im  Spinell  auch  mit  der  Thonerde  stattfinde,  indem  näm- 
lich die  Combination  des  Korunds  von  2R,  OR  oder  einem 
möglichen  f  R,  OR  einem  Oktaeder  sehr  ähnlich  wird,  kann  schon 
aus  krystallographischen  Gründen  nicht  zulässig  sein.  Wenn  unter 
solchen  Verhältnissen  aus  Monoaxieen  tesserale  Krystalle  sich 
bilden  könnten,  so  wäre  die  Gleichartigkeit  der  Flächen  an  dem 
als  einfache  tesserale  Gestalt  (Oktaeder)  erscheinenden  Krystatt 
nicht  vorhanden  und  die  Spaltbarkeit  etc.  könnte  auf  solchen 
Flächen  nicht  überall  gleichartig  sein,  wie  es  doch  beobachtet 
wird. 

Die  angeführten  Serpentine  sind  nach  den  Untersachangen 
von  Blum  und  Bischof  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  Pseu- 
domorphosen  von  Clirysolith,  und  Rammeisberg  hat  gezeigt, 
dass  die  gewöhnliche  Ansicht  über  ihre  Mischungen  nicht  zu  so 
erheblichen  Differenzen  führe,  dass  sie  unhaltbar  geworden.  Das 
Vorkommen  eines  wasserhaltigen  Talksilicates  in  der  Form  des 
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Chrysoliths  wdrdd  übrigens,  Tric  es  oben  beim  Aspasiolith  be- 
merkt ^vorden ,  auch  noch  nicht  nothwendig  machen ,  die  er- 
wähnte Vertretung  annehmen  zu  müssen. 

Scheerer  hat  viele  dergleichen  Silicate  berechnet,  deren 
manche  nach  der  Theorie  einfachere  Formeln  geben,  andere 
auch  nicht,    es  fehlt   aber  zur  richtigen  Beuitlieilung  derselben 

häufig  die  Kenntniss  ihrer  Krystallisation.     Unter  andern  hat  er 

•  •••  •      ••• 

dttn  Meerschaum  die  Formel  gegeben  MgSi  +  (iMg)3Si,  welche 

(H).. 

wohl  nach  der  altem  Ansicht  einfacher  mit  MgSi  +  H  geschrie- 
ben wird.  Ich  habe  bei  Gelegenheit  der  Analyse  eines  Meer- 
schaums aus  Theben  aufmerksam  gemacht,  dass  man  mit  Un- 
recht nur  1  At.  Wasser  in  die  Formeln  aufnehme,  während  alle 
Analysen  2  At.  fodern,  wenn  man  nicht,  wie  Lychnell  getban 
liat»  1  At.  unter  der  Luftpumpe  durch  Schwefelsäure  entzieht, 
wie  man  auch  dem  Kupfervitriol  auf  diese  Weise  Wasser  ent- 
ziehen kann.  Wenn  man  nun  die,  wie  mir  scheint,  richtigere 
•  ...  . 

Formel  MgSi  -|-  2H  annimmt,  so  findet  sich  bei  der  Voraus- 
setzung, dass  3M  =  Mg,  keine  wohl  passende  Formel,  bei  der 
Annahme  aber,  dass  2ä  ^=  Mg  wird  der  Ausdruck  einfach 
(R)2Si.  Schon  Naumann  hat  gezeigt,  dass  manche  Formeln 
eben  so  genau  oder  genauer  werden,  wenn  man  4  ä  oder  auch 
OK  für  Mg  gelten  lässt;    wenn   nun   andere  Falle  wieder  auf 

2"](  hinweisen,  so  giebt  dieses  Schwanken  gewiss  kein  Ver- 
thuen  lur  die  Theorie.    Dazu  kommt  noch,  dass  Scheerer  für 

das  Kupferoxyd  nicht  3  H,  sondern  nur  2  S  als  wechselnd  be- 
zeichnet, da  dieses  doch  mit  d^  Talkerde  zu  derselben  Reihe 
WOBicnpher  Basen  gehört. 

%)  Wenn  wir  in  dem  Vorhergehenden  gesehen  haben,  dass 
)i||l,ih^)9Uihme  der  Scheerer*schen  Vertretung  von  Wasser  und 
Ttfpearde  nur  wenige  Mischungen  von  gleidier  KrystaHisation  zu 
deiimb^  allgemeinen  chemischen  Formel  führen  und  dass  gerade 
die  liStfatigsten  von  diesen  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  Zer- 
setzongsprodukte  sind,  so  zeigt  ferner  die  Theorie  umgekehrt, 
däss,  wenn  sich  auch  die  Formel  als  allgemein  gleich  heraus- 
»teilt,  nun  iKe  Krystallisation  der  betreffenden  Mischungen  viel- 
iaeh  in  keiner  Beziehung  steht,  ein  Umstand ,  der  uns  nöthigen 
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inusste,  zu   Gunsten  der  Theorie,  Dimorphie  und  Trimorphie 
anzunehmen,  wo  es  sonst  gar  nicht  nothwendig  ist. 

So  berechnet  Scheerer  nach  der  Theorie  für  mdirere 
Vitriole  dieselbe  allgemeine  Formel: 

Eisenvitriol     =  (Fe)ß  +  « 

Zinkvllriol       =  (Zn)3S  +  H 

Kupfervitriol  =  (Cu)3S  +  B  u.  s.  w. 

Es  zeigt  sich  aber  unter  diesen  Salzen  ebensowenig  eine 
krystallogräphische   Beziehung  als  zwischen  dem  Euchroit  imd 

Phosphorochalit,  welche  beide  die  allgemeine  Formel  (Cu)gft-f«« 
bekommen. 

Ebenso  bekommen  andere  Mineralien,  die  sonst  in  gar  kei- 
ner nähern  Beziehung  zu  einander  stehen,  dieselbe  gemeinschaA- 
liche  Formel,  z.  B.  der  Thuringit,  ein  dichtes  gelatinirendes  £i- 
sensilicat,  bekommt  dieselbe  Formel  wie  der  Ripidolith,  der 
Heerschaum  dieselbe  Formel  wie  der  blättrige  Talk  vom  Grei- 
ner, der  Rosellan  und  Polyargit  Svanberg's  dieselbe  Formel 
wie  der  Nephelin  etc. 

Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  für  Substanzen,  welche  in 
der  Krystallisation  und  auch  sonst  keine  nähere  Aehnlichkeit 
haben,  eher  Formeln  zu  vermeiden,  die  eine  solche  Aehnlich- 
keit aussprechen  wollen,  als  sie  zu  suchen;  die  verschiedene 
Krystallisation  fordert  gewissermassen  dazu  auf,  ebenso  wie  eine 
gleiche  Krystallisation  auffordert,  eine  chemische  Analogie  der 
betreffenden  Mischungen  zu  ermitteln. 

Mit  der  Isomorphie  von  2  At  Si  zu  3  At.  AI  verhält  es 
sich  ähnlich,  auch  sie  ist  noch  nicht  als  ausgemacht  anzuneh- 
men. Wir  haben  oben  erwähnt,  dass  zwar  mehrere  thonerd^- 
haltige  und  thonerdefreie  Augite  und  Amphibole  zur  Theorie 
passen,  es  sind  aber  auch  dergleichen  Mischungen  bekimntaj^no 

es  nach  Rammeisberg  besser  stimmt,  AI  =  Si  zu  nebmeD. 
Dieser  Umstand  macht  beide  Verhältnisse  zweifelhaft»  .  dam  es 
ist  nicht  wohl  anzunehmen,  dass  in  sonst  für  analog  genomme- 
nen und  gleich  krystallisirenden  Mineralien,  wie  z.  B.  bei  den 
thonerd ehaltigen  Amphiboien,  einmal  die  Kieselerde  nach  glei- 
cher Anzahl  von  Atomen  mit  der  Thonerde  wechseln  soll,  ein 
anderes  Mal  aber  nach  einer  ungleichen.    Auffallend  ist,    dass 


1 
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die  eineDfreien  Aniphibole  und  Augile  in  der  Hegel  keine  Tlion* 
erde  enllialtcn  oder  nur  Spuren  da?oo,  dass  eisenhaltige  dage- 
gen von  schwarzer  Farbe  gewöhnlich  thonerdeliallig  und  nur  die 
grünen  tbonerdefrei  sind.  Schon  Kudern at seh  bat  die  Be« 
merkupg  gemacht,  dass  die  Analysen  am  besten  stimmen,  wenn 
man,  nach  Abzug  der  Basen  für  das  Bisilicat,  den  Rest  als  ein 
Trialuminat  annimmt,  ich  habe  darauf  hingewiesen*),  dass 
dieses  Aluminat  am  wahrscheinlichsten  dem  Hercinit  oder  £isen- 

spinell  FeAl  angehören  könne,  da  es  wenigstens  bei  den  Augi* 
tep  beobachtet  wird,  dass  die  thonerdehaltigen  eine  schwarze 
Farbe  besitzen,  während  die  thonerdcfreien,  sogar  mit  grösserem 
Elsengehalte,  eine  grüne  zeigen.  — 

Andere  Fälle  lassen  sich  mit  gleicher  Wahrscheinlichkeit 
als  Verbindungen  von  Silicaten  mit  Aluminaten  betrachten,  wie 
Seibertit,  Iloliiiit,  der  nach  obiger  Theorie  mit  der  Grünerde  von 
Verona  und  mit  dem  Edelforsit  gleiches  Zeichen  bekäme,  Cblorit 
und  Disterit  etc. ,    wenn  einige   auch ,    wie  der  Disterit ,    wenn 

3tt  =  Mg,  eine  gute  Formel  geben. 

3)  Wie  oben  schon  gesagt  worden,  passen  die  erwähnten 
Vertretungen  auch  nicht  auf  die  sogenannten  Zeolithe,  welche 
doch  hü  den  am  besten  gekannten  Hydrosilikaten  gehören.  Um- 
wandlungen der  Formehl  för  3^  =  H  und  3A1  ==  28i ,  geben 
keine  bessern  Ausdrucke  als  die  bekannten  oder  weniger  zuläs- 
sige^ z.  B.  für  den  Desmin  (K).^(Si)3,  für  den  Okenit  (11)5814, 
ähnliche  f\ir  Chabasit,  Analcim  etc. 

Scheerer  selbst  hat  zugegeben,  dass  diese  Zeolithe  eine 
Ausnahme  machen  und  hat  ihr  Wasser  als  Krystallwasser  ange- 
nommen. Der  Begriff  von  Krystallwasser  hat  von  jeher  etwas 
Vages  gehabt,  denn  dass  zur  Krystallisation  nicht  Wasser  noth- 
li^diff,  weiss  man,  dass  aber  Hvdrate  in  der  Hitze  einen  Theil 
Wässer  leichter  abgeben  und  einen  Theil  fester  halten,    wieder- 

•         •  • 

holt  j»ich  auch  an  Oxyden,  Sulphureten  etc.  mit  Sauerstoff  und 
Schwefel,  ohne  dass  man  deswegen  einen  Kryslallsauerstoff  oder 
KrTitalJachwefel  angenommen  hat.  Abgesehen  aber  davon  hat 
Scheerer,  wie  sehen  Bammelsberg  bemerkte,  in  den. er* 
wähnten  Vitriolen  gerade  gegen  die  Ansicht,    welche   durch    das 


*j  Münchner  Gelehrte  Anzeigen  1848.  S.  558. 
Joiirn.  f.  prakL  Chemie,  XLWi    8.  oV 
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Exijerinicnt  (Austreibeu  in  der  Wflrme)  unterstützt  ist,  um*  1  At 
Wasser  als  Krystallwasser,  dagegen  6  Atome  als  basisch  gebun- 
den angenommen.  Der  Mangel  an  Talkerde  in  den  sogenannten 
Zeolithei]  kann  aber  kein  Grund  ihrer  Aasscbliessung  sein,  da 
Scheeror  bei  den  Silicaten,  auf  welche  er  die  Theorie  anwen- 
det, das  Vertretm  Ton  2A  nicht  nur  für  Mg,  sondern  anch  für 
•  •  • 
Ca,  Fe,  Mn  gellen  I3sst.     Die  angeführten  Erörterungen  sprechen 

hinlunglicb  gegen  die  Wesentlichkeit  der  von  Scheerer  ange- 
nuiünienen  Vertretungen.  Die  Gesetze,  welche  sieb  daraus  fOr 
eine  Polymerie  im  engern  Sinne  herauszustellen  schienen,  be- 
währen sich, nicht  mit  der  Allgemeinheit,  die  sie  zeigen  müss- 
len,  um  Geltung  zu  gewinnen,  denn  der  Umstand,  dass  dabei  in 
vielen  Fallen  einfache  Formeln  erhalten'  werden,  kann  för  sich 
solche  Gesetze  nicht  beweisen.  — 

Im  weitern  Sinne  kommt  die  Polymerie  mit  Hermann's 
Heferomerie  überein.  Diese  besteht  wesentlich  in  der  Annahme 
dass  es  gleich  krystallisirte  Mischungen  von  gaiiz  verschiedener 
chemischer  Constitution  gebe  und  dass  solcbe  Mischungen,  teenn 
sie  geneigt  sind  sich  mit  einander  zu  verbinden,  wieder  ein 
Produlit  von  gleicber  oder  ähnlicher  Krystallisation  geben. 

Es  ist  dagegen  im  Allgemeinen  nichts  einzuwenden ,  denn 
der  erste  Satz  dieser  Annahme  ist  eine  längst  bekannte  That- 
sache,  beim  zweiten  mag  es  sich,  wenn  dergleichen  vorkommt, 
wohl  so  verhalten,  nur  durllte  die  Frage  sein,  wie  solche  Ver- 
bindnngi'n  zu  beurtheilen,  in  welchen  Fällen  sie  als  wesentlick 
anzusehen  und  in  welchen  sie  mit  gewöhnlichen  oder  Molecular- 
gemengen  übereinkommen.  Das  Verhältniss  der  Heteromerie 
zur  Polymerie  in  diesem  weiteren  Sinne,  (wobei  der  Isomorphis- 
mus nur  auf  genäherte  Aehnüchkeit  der  Krystallisation  sich  be- 
zieht) hat  Scheerer*)  durch  nachstehende  Betrachtungen  er- 
läutert.   Nach  lierroanu's  Berechnung  sind  die  constituirenden 

Glieder  dcT  Slaurolithe,  Andalusite  und  Cyanite  folgende  ft^^U' 

•••  •••  •••   ••• 

ÄjSi,  und  üft^U- 

„Krystallisiren  diese  gleich,  so  ist  auch  die  gleiche  Krystall- 
form  der  Mineralien  erklärt,  welche  durch  sie  constituirl  werden. 


*j  Hajid^^Örterbucli  der   Chemie  von   Liebig,    Pog-gendorf  etc. 
/r,  J96. 
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Hermann  glaubte  hierauf,  wie  auf  einige  analoge  Ftile,  r)ic 
Annahme  einer  beFonderen  Art  des  Isomorphismus,  welche  er 
heteromeren  Isomorphismus  nennt,  begründen  zu  müssen. 
Ohne  ein  Gesetz  für  denselben  nachzuweisen,  lässt  er  ihn  flbfrall 
eintreten,  wo  Isomorphie  bei  ungleicher  stöcfaiometrischor  Con«- 
stitntion  stattfindet.  Bei  näherer  Betrachtung  ergiebt  sich  jedoch, 
dass  der  heteromere  Isomorphismus,  soweit  er  sich  bis  jetrt 
auf  Gesetze  zurückfahren  lässt,  mit  dem  polynicren  coincidirt. 
So  auch  im  vorliegenden  Falle.    Es  ist  nämlich: 

ÄjSijj  =  S,Si  +    ÄSi 

und  Ä^Si^  =  ÄjSi  +  3ÄSi 
folglich  reduciren  sich  die  Verbindungs- Elemente,    aus  welchen 
man  die  in  Rede  stehenden  Mineralien  zusammengesetzt  betrach- 
ten kann,  auf  folgende  zwei;    * 

H^^Si  und  Mi, 
und  man  braucht  nur  diese  als   gleich   krystallisirend  vorauszu- 
setzen,   um  darin  den  Schlüssel  zur  Isomorphie   der  Mineralien 

jener  drei  Gruppen  zu  haben.  Da  nun  ^Si  -j-  ^^«^^2  g^^tzt 
werden  kann,  so  ergiebt  sich  als  einzige  Annahme  zur  Erklä- 
rung dieser  Isomorphie:  Si  poIymer- isomorph  mit  Si,«"  -^ 
Wir  haben  oben  schon  gesehen,  dass  es  nicht  immer  gleichbe- 
deutend ist,  für  ein  ftSi  ein  JL^^^i  ^^  setzen,  es  kommt  aber 
hier,  den  Polymerismus  betreffend,    auf  dasselbe  hinaus,    wenn 

man,  wie  es  die  nähere  Betrachtung  ergiebt,  ftSi  für  oKSi 
nimmt. 

•  Um  nicht  mit  den  zweierlei  Namen  diese  Verhältnisse  un- 
klarer zu  machen,  scheint  es  mir  zweckmässig,  die  ältere  von 
Sehe  er  er  gegebene  Bezeichnung  einstweilen  allein  anzuwen- 
den und  das  Wort  Heteromerie  bei  Seite  zu  lassen. 

Als  ein  vorzugliches  Beispiel  von  Polymerie  im  weiteren 
Sinne  führt  Scheerer  die  verschiedenen  Mischungen  der  Ska- 
polithe  an,  welche  gleich  krystallisiren,  wenigstens  so  weit  es 
die  vorkommenden  quadratischen  Prismen  wahrscheinlich  machen. 
Scheerer  glaubt  mit  diesen  Mineralien  den  Einwürfen  begeg- 
nen zu  können,  welche  man  der  Gordierit- Reihe  gemacht  hat, 
indem  die  Skapolilhe  nicht  eis  Pseudomorphosen  oder  Zersetz- 
ungsprodukte angesehen  werden  könnten.    Es  ist  diese  Annahme 
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liei  einem  scharfeo  Beobachter,  wie  Schaerer,  auffalleDd,  denn 
schon  das  ganze  äussere  Ansehen  der  verschiedenen  Skapolilbe 
spricht  dagegen,  die  Analysen  von  Hartwall  und  Hedberg 
hahen  Kohlensäure  bis  zu  4  p.  C.  angegeben  und  Wasser,  wäh- 
rend andere  sich  frei  davon  zeigen.  £s  lohnte  sich  in  der  Tbat 
der  Mühe  künftig  alle  Silicate  auf  Kohlensäure  zu  untersucbcOf 
ym  daran  ein  Kennzeichen  für  ihren  frischen  Znstand  oder  ibrc 
beginnende  Zersetzung  zu  haben,  denn  sicher  ist  diese  Saure 
in  den  meisten  Fällen  nicht  wesentUch  für  das  Silicat.  Man 
war  sonst  nicht  besonders  ängstlich  mit  der  Erklärung  von  Zn- 
lalligkeiten  für  eine  Mischung,  man  ist  aber  gegenwärtig  in  das 
andere  Extrem  übergegangen  und  sieht  Alles  als  wesenthch  an, 
wie  Hermann  die  Kohlensäure  in  den  Epidoten,  >v eiche  von 
0,32  bis  2,73  wechselt  und    die   er  mit  der  Kieselerde  zusam- 

menfasst,  mit  der  sie  nach  seiner  Schreibart  Si  eine  Zeicheu- 
ähnlicbkeit,  aber  sonst  nichts  gemein  bat.  — 

Dass  die  Skapolilbe  zur  Verwitterung  und  Umwandlung  be- 
sonders genei;gt  seien,  ist  auch  durch  die  Untersuchungen  von 
Blum,  Bisehof  und  andern  hinlänglich  nachgewiesen.  Fol- 
gerungen aus  der  Cordierit-  und  Skapoiith  -  Gruppe  sind  daher 
unsicher. 

Zu  den  Mineralien,  welche  in  Beziehung  auf  Zersetzung  kei- 
nen Anstoss  geben,  gehören  die  erwähnten  Staurolithe,  Andalu* 
Site  und  Dislhene,  obwohl  bei  den  Andalusiten  Einmenguiigen 
gewöhnliche  Erscheinungen  sind,  die  Analysen  also  auch  nicht 
alle  verlässig.  Wir  wollen  aber  bei  den  folgenden  Betrachtun- 
gen die  Mischungen  als  ursprünglich  und  rein  und  die  Analysen 
als  richtig  annehmen. 

Die  oben  angegebenen  Formeln  dieser  Mineralien  lassen 
sieb  mit  andern  Ausdrücken  leichter  übersehen,  wenn  man  die 
relativen  Zahlen  gelten  lässt. 

...        ..•  ...    ...  .a.         ... 

ÄjSi    =ÄSii==ÄaSi3 

...        ...  ...   ...  mt»        —m 

■^3^*2   =  ÄSJ  j  =  -K-ßSl^ 

...  ...  ...  ...  ...        ... 

Die  Polymerie  zeigle  sich  nun  darin,  dass  3  AL  Si  isomorph 

...  ... 

sein  können  mit  4Si  und  5Si.  Man  kann  aber,  mit  demselben 
Rechte  die  Formeln  so  schreiben,  dass  die  Zeichen  für  die  Kie- 
selerde gleich  und  für  die  Basen  verschieden  werden,  nämiich 
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•••       •«•  Ma       •••  Ma       •—. 

^2'^^     ^^^^  Ä2S1  =  ÄgSl4. 

Ä3S1,  ==  R|^  =  ÄjSi^ 

»omit  zeigte  sich  (fcr  Polymerismus  in   der  Hjnweisiiag  aiir 

leiche  Krystallisation  von  oü,  Oft  luid  DU. 

[n  ähnlicber  Weise    hat  Scheerer   die  Polymerie   ao  den 

ipäthen^  deren  Kryslallisaliün  freilich  nur  aonäheriid  ähnlicb 

lurch  folgende  Betrachtung  zu  zeigen  gesucht.     Nach  seinen 

;hnungen  lässt  sidi  ihre  Zusammensetzung  folgendermassett 

>sen. 

U    Ai     Sl 

3  i  3  :    4  =  Anorlliit 

3:3:    6  =  Labrador,  Ryakolfth» 

3:3:    8  =  Andesin 

3:3:    9  =  Oligoklas 

3  :  3  :  12  =  OrthokJas,  Albit. 

•••      •••      •«•      •■• 

Ejt   glaubt   sonach   eine  tsomorphie  von  Si^^,  Si^,  813,  Sig 

Si,2  fordern  zu  könnfto,  indem  er  die  Basen  als  ein  aus 

len  Atomen  ran  R  und  AI  bestehendes  Radikal  betrachUL 
kann  hier  wie  vorhin  wieder  daför  schreiben  i 

li      AI  8i 
3:34 

2:2  4 
li  :  n  4 
f  :*  4 
1:14 
in  dieser  Weise  eine  mdgjiclie  Isomorpbie  von  llJÜ,  2RAI, 

1  e(c.  annehmen. 

£s  scheint  nun  daraus  hervorzugehen,  dass  unter  gewtsseti 

igungen  in  einer  Verbindung  dieselbe    Substanz  (oder  ana- 

wie  ¥ey  AI)  nach  einer  ungleichen  AnzAhl  von  Atomen 
hangsgewichten)  von  gleicher  KrystalÜsation  sein  könne» 
?olymerie  an  sich  bezeichnet  aber  diese  Bedingungen  nicht 
r  und  die  monomere  Isomorpbie  widerspricht  diesem  Ver- 
isse.  Man  kann,  wie  gezeigt  worden,  zu  denselben  Resül* 
bezöglich  der  Mischung  gelangen,  ob  man  die  Atome  der 
;lerde  gleich  und  die  der  Basen  ungleich  nimmt   oder  um- 
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gekehrt,  auch  bei  der  Aonahme  von  Condensatiooen  weiss  man 
nicht,  auf  weiche  Art  von  Mischungstbeüen  sie  zu  bezidien, 
wenn  sie  überhaupt  vereinzelt  stattfindet,  und  so  bleibt  wesent- 

lieh  nur  das  Faktum,    dass  verschiedene  Mischungen  wie  Ä^Si 

und  S3S12  gleich  krystallisiren  können.  Die  Polynaerie  besitzt 
nicht  hinreichende  Erfahrungen,  um  anzugeben,  nach  welcbem 
Verhaltniss  der  Anzahl  von  Atomen  die  Isomorphie  stattfinde 
und  es  zeigt  sich,  >dass  sie  für  sich  nicht  zu  gleichwerthigen 
Gesetzen  kommen  kann,  wie  es  bei  der  monomeren  Isomorphie 
dei^  Fall  war;  die  Polymerie  muss  ihre  Gesetze  mit  Zuziehung 
der  Verhältnisse  der  Atomvolume  begründen,  für  die  monomere 
Isomorphie  haben  diese  Verhältnisse  nur  nachträglich  eine  Be- 
stätigung dieser  Gesetze  geliefert.  Es  geht  aus  dem  Gesagten 
auch  hervor,  dass  alle  Umwandlungen  und  Veränderungen  der 
Formeln  zu  dem  Zwecke,  diß  Mischungsdifferenzen  auf  einen 
oder  einige  Mischuqgstheile  zu  beziehen,  um  daraus  weiter  auf 
di^  Gesetze  der  Isomorphie  zu  schliessen,  für  sich  allein  vergeb- 
lich sind  oder  nur  zu  Andeutungen  fähren  können.  Damit  will 
ich  jedoch  die  Verdienste  Scheerer's,  auf  diesem  Wege  Ge- 
setze auszumitteln,  wie  überhaupt  den  Wertli  seiner  Forschungen 
in  diesem  Gebiete  keineswegs  verkennen. 

Wenn  wir  für  die  Krystallisation  polymerer  Mischungen 
eine  Erklärung,  die  zu  Gesetzen  führen  kann,  suchen,  so  finden 
wir  sie  in  den  Verhältnissen  der  Atomvolumen.  Dabei  ist  klar, 
dass,  wenn  ^ich  die  Atomvolumen  (durch  Division  des  Atopige^ 
wichts  mit  dem  spec.  Gewicht)  bei  zwei  Mischungen  A  und  B 
z.  B.  wie  1  :  2  verhalten,  wir  nicht  sagen  können,  das  Atomvo- 
lumen von  B  sei  auf  die  Hälfte  condensirt,  denn  wir  haben  dieses 
Atomvolumen  mit  einem  specifischen  Gewicht  berechnet,  welchem 
die  nun  angenomjiieoe  Condensation  offenbar  nicht  entsprechen 
kann. 

Wir  müssen  uns  also  zu  einer  andeirn  Erklärung  wenden, 
wobei  die  spec.  Gewichte  unverändert  bleiben  können.  Da  sieb 
das  Atomvolumen  mit  der  Anzahl  der  Atome  verändert,  so  haben 
wir  für  gleichkrystallisirte  Mischungen  diese  Anzahl  so  zu  ver- 
ändern, bis  damit  die  verschiedenen  Atomvolumina  zur  annähern- 
den Gleichheit  gelangen.    Um  hei  dem  vorigen  Bebpiel  zu  blei^ 


I  ■  •■ 
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ben»  bäUen  wir  zu  sagen,  1  Atom  von  A  sei  isomorph  mii  ^ 
Atom  Yon  B,.  o4er  2  At  A  seien  isomorgh  mit  1  Ai.  I{. 

Schon  Kopp  bat  gezeigt,  das«  1  At- Natronsalpeter  iso* 
morph  sei  mit  2  At.  Kalkspath  und  1  At  Kalisalpeter  isomoi-ph 
mit  2  At.  Witherit;  man  kann  aber  dafür  nicht  setzen,  dass  da& 
Atomvolymen  des  Natronsalpeters  auf  die  fläirte  condcnsirt  sei, 

wenn  dieses  in  der-  Form  des  Kalkspaths  (als  1  At  CaC  ge-r 
nomnen)  krystallisire.  Dass  übrigens  auch  Condensationen  der 
Atom  Volumen  in  gewissen  Fällen  angenommen  werden  können, 
ist  bekannt,  sie  müssen  aber  dann  in  riner  Art  gefunden,  wer- 
den, dass  das  beobachtete  spec.  Gewicht  damit  übereinstimmt 
Berechnet  man  die  Mischungen  des  Staurotiths,  Distbeus  etc.  unter 
der  Annahme,  wie  Rammeisberg  gethan  hat,  dass  5  At, 
Thonerde  gegen  l  At  Eisenoxyd  enihalten  sind,  so  crgiebt  sich 

Atomgei^richt    Spec.  Gew»  Atomyolamen. 
iiJSi  1981  3,74  530 

4^,Si,  3277  3,66  »95 

S^'S'U  5819  3,55  1639. 

Uie  ALjumvolumeu  verbalten  sich  annähernd  wie  1  :  1,7  :  3,1 
oder  wie  3:5:9. 

Lässt  man  ^sSi^  für  1  Atom  dieser  Verbindung  gelten 
so  kann  für  den  Staurolilh  von  der  Formel  ft^Si  geschriebea 
werden,  3(Ä2Si)  und  für  den  von  der  Formel  ^sSis  wäre  zu 
schreiben  '(ÄsSi^),  denn  nach  dieser  Anzahl  von  Atomen  ge- 
nommen werden  ihre  Atomvolumen  annähernd  zur  Isomorphie 
gleich. 

Aehnlich  lassen  sich  die  Feldspäthe  betrachten.  Nimmt 
man  die  Ali  mgewichte  nach  den  Formeln 

Spec.  Gew.. 

für  Albit  NaSi  +  AlSi^    =    3342,5        2,61 

fürOhgoklasRSi  +  AlSij 

R  =  j  Ca  +  I  Na  =    2755,3        2,67 

Andesin  RsSi^  -{•  3  AiSi, 

3  R  =  I  5fa  +  I  Ca      =    7659  2,73 

so  erhält  man.annäheirnde  Atomvolume,  wenn  man  den  Albit  zu 

•  ■.»         .*•  ... 

2^  Atomen  nimmt,  al8o:2^  (NaSi  +  AlSi,),  den  Oligoklas  zu 
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2|  (RSi  +  ÄSij)  und  den  Andesin  zu  1  Alörti-  Nalüflich 
sind  zu  einer  bestimmten  Feststellung  diesei'  Verbdithtsse  ge- 
nauere und  mehrfache  Analysen  und  Geiivichtsbestimmungen  noth- 
wendig,  als  wir  sie  gegenwärtig  haben. 

Mancher  Dimorphismus   iässt  sich  vielleicht  iii   dfeser  Art 

,  erklären,  dass  nämlich  dimorphe  Substanzen  mit  einer  verschie- 

denen  Anzahl   der  Atome  ihrer  Mischung   krystaIHsiren.     Wenn 

z.  B.  der  Braunit  Mn  in  quadratischen  Pyramiden,  das  Eisen- 
oxyd'und  die  Thonerde  in  RhomboSdem  krystallisiren,*  so  wäre 

es  möglich,  dass  der  Braunit  eben  nicht  Mn,  d.  h,  nicht  1  Atom 

Mn  vorstellt,  sondern  mehrere  solche  Atome,  dass  er  also  irgend 

ein  m(xUn)   >väre,    wenn   andererseits   das  Eisenoxyd    und   die 

Thonerde  als  1  At.  ¥e  und  1  At.  JÜ  gelten;    denn   dass  bä 

der  gewöhnlichen  Berechnung  des  Atonivolumens  von  Mn,  dieses 
mit  dem  des  Eiscnoxvds  übereinstimmt,  beweist  naturlich  noch 

nicht,    dass  der  Braunit  nur  1  At.  Mn,    wir  haben    das  bisher 

nur  so  angenommen.     Wäre  er  aber  z.  B.  3  At.  Mn,  so  fände 

man*  die  Dimorphie  nicht  so  seltsam,  denn  dann  hättte  er  noth- 

••• 

wendig  ein  anderes  Atomvolumen  als  ^e. 

So  nehmen  wir  gegenwärtig  den  Arragonit  wie   den  Kalk- 

spath  als  CaC,  wenn  aber  der  Arragonit  5  (CaC)  wäre,  so  be- 
käme  er  das  Atomvolnmen   des  Bournonits,   mit   dem   er  nach 

G.  Rose  gleich  kryslallisirt ,    wir  könnten  aber  auch  den  Arra- 

•  •• 
gonit  =  10  (CaC)  setzen,  ^den  Bournonit   dann   zu  2  Atomen 

genommen   und    die   Antimonsilberblende   zu  ^  At. ,    unter  der 

Voraussetzung,   dass  letztere  mit  dem  Bournonit  allgemein   stö- 

chiometrisch  gleich    wäre   etc.     Aehnlich  verhält  eis   sich  beim 

Staurolith  und  Disthen.     Die  Mischung  ^2*^^  kommt  bei  beiden 

•••  ... 
vor,  eben  so  die  Mischung  Ä5S4.     Wir  haben  gesehen,    dass 

ein  Staurolith  von  der  Formel  Ä^Si  isomorph  werden  kann  mit 

einem   Staurolith    von    der  Formel  Ä5Si4,    wenn    er    nämlich 

3  Atome  von  ^^S\  oder  3  (Ä^Si)  vorstellt,  weil  3  (RjSi)  und 
...  ••* 

^RrgSi^  im  Atomvolum  annähernd  zur  Isomorphie  gleich  werden. 
Finden  sich  nun  dieselben  Mischungen  bei  Disthen,  der  wesent- 
lich verschieden  kryslallisirt,    so  mögen  sie  in  diesem  Mineral 
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nach  einer  atidem  Anzahl  von  Atomen  enthalten  seiBz.  B.  zu 

6  (ft^Si)  und  2  (^^5814),  denn  so  würden  die  Atomvolumen 
solcher  Distbene  unter  sich  wieder  verhältnissmässil^  gleich, 
aber  sie  würden  verschieden  sein  von  denen  der  analog  zu- 
sammengesetzten Staurolitbc.  Natürlich  verhielte  es  sich  eben 
so  mit  dem  Trimorphismus,  wie  er  z.  ß.  bei  der  Titansäure 
beobachtet  ist,  und  überhaupt  mit  dem  Polymorphismus  glei- 
cher Mischlingen. 

Es  lassen  sich  zur  Zeit  nur  Andeutungen  hierüber  ^be0 
und  erst  wenn  grössere  Reihen  wohl  gekannter  Krystalle  ver- 
gleichbar werden ,  mag  eine  bestimmte  Etitscheidung  erfolgen, 
in  wie  weit  diese  Andeutungen  gelten  können,  denn  allerdings 
ist  *^ülli  eine  Nothwendigkeit,  dass  ein  und  dasselbe  Volumen  in 
derselben  Form  erscheine. 

Das  Resultat  gegenwärtiger  Erörterungen  lässt  sich  in  Kürze 
vielleicht  so  aussprechen: 

1)  Es   giebt  Mischungen  (im  engern  und  weitem  Sinne), 
.  welche  krystaliographisch  und  stöchiometrisch  äquivalent 

sind.    Auf  diese  Mischungen   bezieht  sich  der  moncH 
mere  Uomorphismu*. 

2)  Es  giebt  Mischungen,  welche  krystaliographisch,  aber 
nicht  stöchiometrisch  äquivalent  sind.  Auf  diese  bezieht 
sich  der  polymere  isomorpIUsmus  (mit  dem  Hetero- 
merismus). 

3)  Die  isomorphie  im  Allgemeinen  hat  ihren  Grund  in  der 
annähernden  Gleichheit  der  Atomvolume  der  betreflen- 
den  Mischungen.     Sind   die  Atomvolume   zweier    oder 

'mehrerer  isomorpher  Mischungen  nach  ihrem  einfachen 
Atomgewichte  berechnet  nicht  gleich,  so  ist  damit  an- 
gezeigt, dass  sie  polymer  isomorph  sind  und  nicht  einer 
gleichen,  sondern  einer  ungleichen  Anzahl  von  Atomen 
entsprechen.  Es  kommt  dann  einer  jeden  diejenige 
Anzahl  Von  Atomen  zu,  nach  welcher  die  Atomvolumen 
gleich  werden.     . 

4)  Die  Dimorphie,  Trhnorphie   etc.   kann  ihren  Grund  in 
manchen  Fällen  darin  haben^    dass  dimorphe  Krystalle 
nicht  dieselbe  absolute  Anzahl  ¥oii  MA\Sk^tk  ^^wt  >%k£^^ 
gleichen  Miscbong  dnscblie&sen,  ääwk  Asämä  ää  wJtfäöRX 
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Krystall  des  einea  Krystallsystems  voii>  der  Mischung 
(H)>  in  eiaero  zweiten  in  (M),  in  einein  dritten  m^  (M)  etc. 
sein  kann,  wobd  m,  m'  die  Anzahl  der  caristituirenden 
Atome  aage.ben. 


Ueber    die   Anwendung    des    chromatisch- 
polarlsirten  Lichtes  für  mikroskopische 

Verhaltnisse.  v.    i 

Herr  Ehrenberg  hat  der  ßerlrqer  AJ^ademie  MittheihiPK^ 
über  seine  diesen  Gegenstand  betreffenden  Resultate  ^[emacbt, 
aus  welcher  das  Folgende  der  in  den  Berichten  der  Akademie 
gegebene  Auszug  ist. 

im  Mai  vorigen  Jahres  ist  der  Akademie  eine  erste'  tleibe 
Von  Resultaten  vorgelegt  worden,  welche  mit  HQlfe  des  chro- 
matisch-polarisirten  Lichtes  durch  das  Mikroskop  erhrngt  wor- 
den s'nd.  Die  wissenschaftlich  nützliche  analytische  Wirkung  die- 
ser Methode  hat  sich  zunächtst  in  folgenden  Verhähnissen  weiter 
bestätigt,  welche  ich  mich  beehre  im  Detail  vorzulegen,  weil  ich 
glaube,  dass  festgestellte  einzeln^  Yergleichungspunkte  die  Unter- 
suchungen solcher  Art  am  schnellsten  und  sichersten  fördern. 

i.     lieber  ein  bisher  unbekanntes  Lichtbild  und  einen  neuen 
Bildungstyptts  der  Stärifmehthörperchen  bei  d^  n  Pflanzen» 

Das  Starkmehl  ist  eine  der  physiologisch  wichtigsten  orga- 
nischen Substanzen«  J^de  neue  £rkenntniss  bisher  anbekannter 
Eigenschaften  und  Charaktere;  zumal  wenn  durch  eine  neue  ' 
Bebbachtungsmethode  eine  oder  die  andere  ganze  Reihe  von  Er- 
scheinungen dabei  in  ein  neues  Licht  treten,  sind  anzweifelhall 
der  besonderen  Aufmerksamkeit  werth.  Prof.  Schieiden  hat 
iii  äeincm  fleissigen  Werk:  Grundzüge  der  wissenschaftlichen  Bo- 
tatiik,  dritte  Auflage,  1849.  ganz  neuerlich  zuletzt  eine  Aufzäh- 
lung der.  tnancherlei  Formen  und  Eigenschaften  der  Stärkmehl- 
körperchön  zuiammengcsteilt.     Nach  der  Form  werden   sie  in 
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3  Gruppen  getbeilt:  1) '  formlose  Theilclien,  2)  einfaGh  geformte, 
3)  zusammengesetzte  Körner.  Die  einfach  geformten  Iheilt  er 
a)  rundliche,  b)  flach  gedruckte  linsenförmige,  c)  ganz  platte 
Scheiben ,  ä)  stabförmige ,  e)  völlig  unregelmässige.  Die  zu- 
sammengesetzten werden  in 

0)  solche  ohne  deutliche  Centralhölile, 
b)  mit  deutlicher  Centralhöhle  eingetheilt. 
Die  schönen  von  Biot  entdeckten  Wirkungen  des  chroma- 
tisch-polarisirten  Lichtes  sind   in   den  Lehrbüchern  der  Botanik 
bisher  noch  unbeachtet  gi'bliehen.     Diesen  LichtelTekten  zufolge, 
welche  jedenfalls  auf  bemerkenswerlheh  Eigcnthömlichkeiten  der 
rNatur  dieser  Körperchen  beruhen,  zerflsillen  sSmmtiiche  Formen 
]  hid^  in  zwei  Gruppen  in 

a)  nmdliche  meist  scheibcfnförmige  Körperchen  mit   regel- 
mässigem rechtwinkligem  Farbenkrenz, 

b)  in  längliche,  ovale  Körperchen,  -  mit  schiefem,   ungleich- 
schenkligen  Farbenkreuz. 

Gewisse  Pflanzen  entwickeln  mehr  die  einen ,  andere  ^e 
anderen  Formen  vorherrschend  bei  sich  aus.  Die  Erscheinung 
eiiMS  Farbenkreuzes  wurde  als  allgemeiner  Charakter  der  Amy- 
hiüikömchen  angesehen.  Dr.  Erlach  hat  die  optische  Erschei- 
nung des  Kreuzes  aus  der  concentrischen  Faltung  der  Körperchen 
zu  erklären  gesucht,  so  wie  eine  spiral  gelegte  Faser  in  gleichen 
Verhälnissen  e^in  optisches  Kreuz  zeigt.  Die  spiralartig  gefaltete 
Raspailsche  Haut  der  Körperchen  nehmen  die  neueren  Forscher, 
auch  Schieiden,  nicht  an,  wohl  aber  zwiobelschalenarlige  Abla- 
gerungsschichten. 

Bei  weiterer  Verfolgung  des  Gegenstandes  hat  sich  mir 
nenerlich  ergeben,  dass  das  ehromatisch-polarisirte  Licht  ausser 
dem  regelmässigen  und  dem  schiefen  Kreuze  noch  ein  drittes, 
besondere.  Pflanzen  charakterisirendes,  Lichtbild  macht,  welche» 
kein  Kreuz  ist,  vielmehr  parallele  LäDgsbänder  darstellt,  die  mit 
Nothwendigkeit  auf  ein  besonderes  Struktur-  oder  Substanzver« 
hältniss  schliessen  lassen.    Es  giebt  danach: 

a)  rundliche  Amylumkörner  mit  rechtwinkligem  Kreuz, 

b)  längliche  mit  unregelmä'ssigem  schiefen  Kreuz, 

e)  längliche  mit  parallelen  Längsbinden  ohne  Kreuz.        ' 
Die  Amjluro-Arten  mit  zusammen%«M\.iXfttLlJsit'QL«rcL  Tss\vi^^ 
obae  deutlichen  Nabel  bei  SassaparUla  (.Smikue  Sa4%>^^l^«*Ä«lWÄ 
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(Krameria  Mandra)  und  anderen  Wurzeln  zeigen  in  jedem  Theile 
der  vieltheiligen  Körner  ein  besonderes-  oft  regehnässiges  Kreuz, 
weshalb  jedem  einzelnen  Theile  der  Kömer,  als  besonderem  Körn- 
chen, ein  besonderes  Bildungscentrum  zukommt.  Das  giebt  nicht 
bloss  eine  neue  Ansicht,  sondern  was  viel  wichtiger  ist,  eine» 
positiven  Grund  f&r  die  Vorstellung  von  der  wahren  £ntstehungs- 
weise  dieser  Formen. 

Diese  verschiedenen  Formen  wurden  m  colorirten  Zeich- 
liungen  vorgelegt. 

Was  den  Grund  der  Erscheinung  anlangt,  so  lässt  sich  fol- 
gendes feststellen.  Diejenigen  Amylumkömchen,  wddie  ein  regel- 
mässiges Kreuz  bei  polarisirtem  Lichte  zeigen,  sind  altemal  sol'- 
che,  die  sich  der  Kugelform  oder  platten  Scheibenfonn  wSÜ^ifßr 
bern  und  den  htjius  in  der  Mitte  haben.  Die  Ki^ewrangsstelle 
des  Farbenspektruffls  ist  alleipal,  ohne  Ausnahme,  der  Nabel 
(k^iuBj  Centralhöhle)  der  Körperohen.  Daher  kommt  es  denn, 
dass  man  die  Erscheinung  des  Kreuzes  im  Amylum  unrichtig  mit 
dCKD  Farbenkreuz  einet  scheibenförmigen  Faserspirale  vergleiebt, 
bei  weicher  sich  das  Kreuz  alletnal  auf  das  wahre  Centrum  der 
Scheibe  bezieht,  während  beim  Amylum  auch  die  regelmässig 
scheibenförmigen  kreisrunden  Körnchen,  Wenn  sie  den  h^hu 
seitlich  haben,  wie  es  bei  Kartoffelmehl  nicht  selten  vorkommt, 
dennoch  ein  ganz  schiefes  ungleichschenkliges  Kreuz  zeigen. 
Auch  im  rasch  abgekühlten  Glase  und  andern  ähnlichen  Verfaält- 
pissen  ist  das  Kreuz  in  der  Mitte,  die  Vergleichung  beider  Ver- 
hältnisse also  nicht  unbedingt  statthaft. 

Ferner  wird  man  nun  in  solchen  Fällen,  wo  ein  kylwi  nicht 
sichtbar  ist,  durch  die  Kreuzungssteile  des  Farbenspektrums  mit 
Ueberzeugürlg  der  Ansicht  beitreten  können,  dass  jene  Kreu- 
zungsstelie  d^n  äusserlich  unsichtbaren  Nabel  oder  die  Stelhing 
des  inneren  BildungsceDtruma  des  Körnchens  genau  anzei^.  So 
erläutert  sich  das  nach  Schieiden  nabellose  eckige  Amylum  von 
Fiearia  verna  und  der  Saxifraga  granuta(a  als  excentriscb. 

Ueberdiess  wird  man  denn  nun  auch  dadurch,  dass  die 
Amylumkörperchen  mit  schiefem  ungleichschenkligen  Kreuze  sicht- 
lich den  hylus  exzentrisch  fähren,  zu  dem  Schlüsse  geleitet, 
dass  wohl  die  neu  beobachteten  parallelen  Farbenbänder  der 
(itabartigeo  Körnchen  einiger  Pflanzenformen  nur  sehr  langge- 
strtckte  scHiefe  Kreuie  seiu  mögen,  deren!  Cdnlrum  ganz  ausser 
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der  horizontalen  Oberfläche  liegt,  die  mithin  nur  halb  sichtbar 
sind.  Liegt  nämHcli  der  hylus  weder  auf  der  oberen  noch  auf 
der  unteren  Fläche,  sondern  gerade  in  der  Längsaxe  am  £nd^ 
der  Stäbchen,  so  wird  man  nie  das  auf  ihn  sich  beziehende 
Kreuz  sehen  können,  ausser  in  dem  Falle,  däss  man  bei  auf-r 
rechter  Stellung  des  Stäbchens  senkrecht  auf  seine  Läpgsaxe 
sieht.  Ist  nun  aber  das  Hylus-Ende  ohne  Endfläche,  zugespitzt, 
so  wird  man  das  Kreuz  nie  sehen  können.  Bei  schräger  L^ge 
solcher  Köqierchen  habe  ich  zuweilen  dennoch  die  Convergenz 
der  Bänder  an  einem  der  Enden  mir  deutlich  machen  können« 

Hierdurch. wird  man  denn  zu  dem  Schlüsse  berechtigt,  äaMt 
ein  StrukturverliäUniM  der  Amylum-Körperehen  am  Farben'^ 
kreu%e  weaentlich  mit  betheiligt  ist. 

Am  schönsten  ausgeprägt  ist  die  kreuzlose  Bildung  des  Amy- 
huBS  bei  300 maliger  Yergrösserung  im  Rhizom  der  Aipinia  (Jfö-* 
rmnta)  Qälanga^  der  sogenannten  Galgantwurzel.  Man  erkennt 
sie  aber  auch  deutlich  in  der  Zitwerwurzel  {Cureuma  Zedoarid)^ 
wie  im  Ingwer  (Amomvm.  Zingiber),  dessen  ovale  Körner  kain 
Kreuz  zeigen,  aber  den  hyius  stets  im  spitzen  Ende  zu  führen 
ftcheiniBn^). 

Die  schiefen  Kreuze  sind  sehr  schön  im  Kartoffelstärkmehl 
auch  bei  Maranta  obtigua  im  Rhizom. 

Die  regelmässigen  Kreuze  sind  besonders  schön  im  kreis- 
runden grossen  Amylum  der  Rhabarberwurzel,  klein  im  Wei* 
zenmebU 

Von  den  polygonischen  eckigen  Formen  zeigte  mir  die  Chi-^ 
nawurzel  (ßmiiaw  China)  die  schönsten  regelmässigen  Kreuze. 

Hierbei  wurden  die  Zeichnungen  des  schönen  optischen  Far-i 
benkreuzes  in  den  Schuppen  ihr  Shepherdia  argentea^  der  TiV»» 
Ui»d9ia  tisneoidee  und  anderer  vorgelegt,  um  daran  noch  einige 
vergleichende  Bemerkungen  zu  Jinupfen. 


*}  Die  ■nregdm&jtsi^en  gelappten  and  ästigen  StärimehlkOmer, 
welche  Sohleidenaus  Dirffenhachim  Seguine  Fig.  12.  S.  184  der  nenen 
Aiugabe  seUier  Chmndzüge  abgebildet  hat,  wurde  ich  niokt  für  lebeq»? 
frische  normale  Bildungen  halten,  obwohl  ich  sie  aua  jener  Pflanze  nicht 
kenne.  Dergleichen  wunderliche  unregel massige  Formen  sind  mir  häufig 
in  den  alten  MutterknoHen  der  Rartofl'eln  vorgekommen,  wp  sie  offen- 
bar im  Anflösungsznstande  sich  befinden,  da  das  Amylum  der  alten 
KnaUcu  aihnählieh  von  der  neuen  Pflanze  ganz  verzehrt  wird. 
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-  Die  recktwinkligen  nicht  bei  allen  gleichgebauteo  Pflanzen*- 
Bcbuppen  vorkommenden  prSchtigen  Farbenkreuze  sind  ebenfalls 
ganz  deutlich,  wie  beim  Amylum,  nur  dann  regelmässig,  wem 
das  organische  ßildüngscentrum  der  Schuppe  in  der  Mitte  ihrer 
Fläche  ist.  Das'  auiDTallend  unregelmässige  Farbenkreuz  in  den 
Schuppen  der  TiliandMia  erläutert  dies  deutlich.  E&  geht  in 
die  gebogenen  Strukturverhältnisse  der  Schuppe  mit  ein  und  der 
stark  exceiltri^ehe  Nabel  bildet  das  Centrnm.  Dass  aber  die 
organische  Struktur  für  sich  allein  durh  Anordnung  der  häufigen 
Zellen;  das  Bild  nicht  bedingt,  ergiebt  sidb  eben  daraus  unzwei- 
lUhaflt,  dass  beim  Oelbiatt,  BMadodendrum,  Myru^a,  diese  gleiche 
Anordnung  kein  Bild  giebt. 

Daher  liegt  der  Schiuss  nahe,  dass  irgend  eine  doppeltbre- 
chende Substanz  die  Zellen  der .  bildföhrenden  Sdidppen  fiber- 
Eiehen  odef*  auskleiden  möge,  welche. den  bildlosen  fehle.  Dass 
diese  Substanz  formloses  Amylum  sei ,  wird  wahrscheinlich ,  zu- 
mal es  durch  Säure  entfernt  werden  kann.  :Dennocfa  kann  des* 
halb  die  Substanz  kein  Amylum  sein,  weil  sie  durch  Erhitzen 
der  Schuppen  nicht  verändert  wird,  während  geröstetes  Amyhin 
in  Dextrin  verwandelt,  und  damit  sogleich,  dem  Gummi  ähn- 
lich, einfach  lichtbrechend  wird,  wodurch  das  Farbenkreuz  ver- 
loren geht.  Auch  beim  verkäuflichen  Amylum  der  Yamswurzel 
{Dioscorea  *atica)  erkennt  man  kein  Farbenkreuz ,  weil  es  ge- 
röstet (Dextrin)  ist. 

Folgende  Punkte  scheinen  demnach  jetzt  der  Aufmerksam- 
keit der  Physiologie  beim  Amylum  sehr  werth: 

Schwerlich  igt  es,  wie  bei  unorganischen  Dingen,  ein  blos- 
ses Spannungsverhältniss,  welches  verschiedenen  lebenden  orga- 
nischen Substanzen  die  Fähigkeit  giebt,  bald  einfach-lichtbrechend 
bald  doppelt-lichtbrechend  zu  sein.  Da  die  doppelte  Lichtbre- 
chung im  Amylum  und  in  den  Pflanzenschüppen  durch  Bersten 
bewirkenden  Druck  nicht  verändert  'wird  und  ein  constanter 
Charakter  des  Amylums  und  gewisser  Pflanzenschuppen  ist,  so 
erscheint  die  Vergleichung  mit  den  physikalischen  Apparaten, 
rasch  abgekühltem  Glase  und  dergl.  keine  richtige  Vergleichung 
zu  sein.  Vielmehr  würde  ich,  den  Erscheinungen  zufolge,  ge- 
neigt sein,  mir  das  Amylum  in  den  Stärkemehlkörnern  und  die 
doppelt-lichtbrechende  Substanz  in  den  Pflanzenschuppen  als  in 
einem  sehr  fein  kr}'stdllinischen  Zustande   geordnet  zu  denken, 
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ehva  so  wie  bei  Erbsensteinon,  Perlen,,  die  Kalknadoln  concen- 
trisch  gt'ordnet  sind.  Die  Beziehung  dieser  Ordnung  anf  das  Bil* 
dungscentriim  scheint  mir  manches  sonst  Unerklärliche  zu  erläutern, 
da  ohne  ein  solches  Verhältniss  die  überall  individualisiirten  opti- 
schen Bilder  das  Individu(>Ile  verlieren  und  den  allgemeinen  opti- 
schen Gesetzen  verfallen  mfisslen.  Gi'sehen  sind  diTglerchen  Kry- 
stallchen  noch  nicht.  Dass  aber  z.  B.  Pflanzen-  und  sog.  Thiervvachs, 
wie  Stearin,  krystaliinisch  sind,  was  man  auch  nicht  wusste,  hat 
sich  Deüerii4?h  durch  das  polarisirte  Licht  direkt  feststellen 'tessen 
und  ist  aitöscr  Zweifel  gesetzt.  Die  Krystaiie  sind  sehr  fein  nadel- 
fönnig,  kürzer  bfi  Wachs,  Jänger,  büschrlfftrmij  bei  Stearin,  bei 
beiden  doppelt  iichtbrechend,  mithin  ^em  irregulären  System  an- 
geMrig. 

Gegen  die  krystallinische  Natur  der  Amylumsubstanz  könnte 
freilich  folgender  Versuch  zu  sprechen  scheinen.  Wenn  ich  trock-* 
nes  Kartoffel -^Amylum,  mit  oder  ohne  Wasser,  auf  einer  Glas- 
platte zerdröckte ,.  so  yerschwand  das.  Lichtbild  der  betroffenen 
Körner;  w^nn  ich  aber  dasselbe  zwischen  zwei  geschliffeoen 
Glaspbtten.  mit  dem  von  mir  1831  angegebenen  ohne  Reibung 
pressenden  Quetscher  so  presste,  dass  nur  alle  grossen  KOrnchefi 
klaffende  Risse  bekamen,  welche  das  Innere  biossiegten,  so  bh'eh 
alles,  das»  Innere  wie  das  Aeussere,  schön  farbig.  Deif  alles  ^ünn 
ausbreitende,  zerquetschende  Druck  vernichtete  nberall  die  Far^ 
ben.  Ich  hüte  mich  jedoch  daraus  zu  ßchliesseo,  daiss  mithin 
die  feinsteh  Theilchen  einfach  lichtbrechend  sind,  auch  Imte  ich  mich 
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XU  fichlieasen,  dass  mithin  durch  Zerquetschen  die  Spannung  ver- 
nichtet werde,,  da  sie  durch  Bersten  unbehindert  fortbestände; 
vielmehr  ziehe  ich  den  Schluss  vor,  dass  mithin  die  Farben  nur 
bei -einer  gewissen  Dicke  der  Schicht  hervortreten,  weil  nämlich 
die  dicksleni  Körner  die  lebhaftesten  Farben  zeigen. 

Das  Amylum:  im  Safte  der  Beeren  yon^  Rkamnüs  Fran^la 
(Saftgron). zeigt  ein  schönes  regelmässiges  Lichtbild.  Die  soge- 
nanattn  Amylum -Körn  ei*  i  der  Conferven,  welche  sich  durch  Jod 
blau  iarbfert,  so  wie  die  in  Chlorophyll  -  Zellen  oft  befindlichen 
ähnlichen  kleinen  Körper  zeigen  kein  Lichtbild.  Ist  das  daher 
wirklich  Amylum?  Unkrystallinisches ? 

So  wird  das  chromatisch  polarisirte  Licht  viele  neue  Fra- 
gen zu  erwecken  und  alte  Fragen  aber  das  Organische  zu  lösen 
geeignet  sein. 
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Aussfir  dietor  specielleriMitlhnlung  erlaube  ich  mir  nocb 
folgende  Uebersiclit  bisheriger  Cotersuchungen  vorzulegen. 

11,     UebevMiclU  einer  grösseren  Anzahl   organischer  Element 

tar~  \erhäUni»se  und  unorganischer  undeutlich    oder    nicht 

krgslallinischer  Sub »tanzen  bei  chromatisch 

polarisirtem  Licht. 

Um  zusainmengesetzte  Verhältnisse  sowohl  der  Organismen 
ds  d^s  Unorganischen  in  ihrei  Erscheinung'bei  chromalisch  po- 
larisirtem Licht  beurtheilen  zu  können,  fehlt  es  bis  jetzt  noch  an 
einer  Basis,  an  einer  Kenntoiss  des  Verhaltens  der  Elementarstoffe. 
So  wie  sich,  den  früheren  KUUheilungen  zufolge,  Infusorien- 
Kieselschalen,  Quarzsand  und,  als  vulkanisches  Kiesel -Element, 
Bimsteinstaab,  so  Wie  deren  Mischungen  mit  Kalktheilen  dorcfa  Be- 
'«dnderbeit  des  Verhaltens  dieser  einzelnen  Elemente  in  deti  Ge- 
birgsmassen  und  meteorischen  Niederschlägen  bis  in  die  feinsten 
Fragmente  erkennen  Hessen ^  so  ist  zu  hoffen,  dass  noch  viele 
organische  und  unorganische  Verhältnisse  eine  unerwartete  Er- 
läuterung finden  werden,  sobald  erst  die  hauptsachlichen  Ele- 
mentartheile  einer  optischen  Unterscheidung  zugänglich  gemacht 
sein  werden. 

Zwei  binberige  Lehrsätze:  1)  dass  alles  Organische  doppelt 
lichtbrechend  sei  und  2)  dass  alles  Erdige  amorph  sei,  sind 
9 war  durch  mikroskopische  Beobachtungen  schon  mannigfach 
Wesentlich  beschränkt  worden,  allein  es  scheint  auch  möglich 
zu  sein  mit  der  neu  gewonnenen  Beobachtungsmethode  immer 
^efer  in  den  organischen  und  unorganischen  Bau  eingreifende 
Verhältnisse  festzustellen. 

Das  hierbei  vorgelegte  Verzeich niss  ist  nur  ein  Anfang  sol- 
cher Untersuchungen,  enthält  aber  schon  sehr  mannigfache,  be*- 
sonders  solche  Einzelnheiten,  die  ich  für  einflussreich  in  den  Com- 
Positionen  der  Naturkörper  halte.  Es  ist  einerseits^sehr  leicht  die 
Reihe  zu  vergrössem,  andrerseits  darf  man  flüchtigen  Unter-^ 
suchungen  nicht  viel  trauen,  weil  nämlich  etwas  Schwanken- 
des in  manchen  Verhältnissen  der  Natur  hegt,  während  an- 
dere nie  und  nimmer  schwankend,  daher  zu  Regehi  dienlich 
sind.  Ich  wähle  nur  ein  Beispiel.  Man  hat  gesagt,  alles  Or- 
ganische sei  doppelt  Hehtbrechend ,  aber  erst  in  der  späteren 
Entwickelung  und  Reife ,  nicht  junges,  sondern  altes  Zellgewebe 
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verhalte  sich  so.  Ich  bemerke  dass  dieser  Lehrsatz  allerdings  oft 
gültig  ist,  allein  nie  hat  jemand  die  Blutkörperchen  in  ihrem 
entwickeltsten  Zustande  doppelt  lichtbrechend  gesehen.  Dieses 
organische  Yerhältniss  ist  also  fest  und  sicher  ausgeschfostten. 
So  giebt  es  aber  mehrere  und  sehr  wesenilich  einflussreiche.  Die 
kleinsten  Amylum-Körperchen  welche  neben  den  grossen  liegen, 
Verhalten  sich  diesen  optisch  völlig  gleich.  Optisch  verschiedene 
in  der  Form  sich  gleichende  Dinge  hat  man  daher  zuweilen  allen 
Grund,  für  wesentlich  verschieden  zu  halten,  während  es  in  an- 
deren Fällen  nur  Entwickelungsverschiedenheit  sein  mag.  Diess 
mit  Genauigkeit  zu  unterscheiden  ist  die  Aufgabe. 

Wenn  ich  früher  mittheilte,  dass  keins  dor  lebenden  poly- 
gäfttrischen  Infusorien,  auch  bei  vollendeter  £ntwickelung  seines 
Organismus  im  ganzen  Gewebe  doppelt  lichtbrechend  sei,  da- 
neben aber  die  Anmerkung  machte,  dass  in  fossilen  Verhältnis- 
sen einige  Schalen  doppelt  lichtbrechend  vorgekommen  wären, 
die  im  Leben  es  nicht  sind ,  so  zeigte  sich  auch  da  wohl  ein 
Schwanken  des  Verhältnisses,  jedoch  ein  solches,  das  sich  mit 
einer  aus  sehr  vielen  Beobachtungen  abstraliirten  Tiegel  nicht 
in  Widerspruch  stellte.  Aber  selbst  Widersprüche  gegen  solche 
Regeln  sind  in  Lebensverhältnissen  zu  erwarten,  deren  Charak- 
ter eben  die  Veränderlichkeit  und-  vielseitigste  iNuancirung  ist. 
A  potiori  wird  es  denn  immer  bei  der  R(»gel  bleiben  und  die 
Abweichungen  werden  eben  Ausnahmen  von  der  Regel,  gleich- 
gültige Variationen  oder  üebergriffe  der  Lebenskraft,  oder  Ein- 
griffe der  lebensfeindlichen  Kräfte  sein. 

So  bleibt  zwar  auch  jetzt  noch  der  Sat^  fest,  dass  die  Räder- 
thiere  und  polygastrischen  Infusorien  nie  in  ihrem  ganzen  Ge- 
webe doppelt  lichtbrechend  sind;  allein  es  haben  sich  einzelne 
Formen  gefunden,  bei  denen  einzelne  Theile  es  sind  und  die 
man  als  Ausnahmen  kennen  und  verzeichnen  mus&.  Schon  im 
vorigen  Jahre  bemerkte  ich  in  meiner  Mitlheilung,  dass  nur  die 
Kaumuskelil  der  Brachionen,  kein  anderer  Theil  ihres  Gewebes, 
noch  ihr  Panzer,  farbig  ersicheinen.  Neuerlich  haben  sich  noch 
einige  Verhältnisse  dazu  gefunden.  Einige  Thiefcben  mit  horni- 
gem Panzer  {Peridinium  Triceros  und  cinctum)  haben  nicht  in 
der  weichen  Substanz,  aber  in  dem  Panzer  doppelte  Lichtbre- 
chung gezeigt.  Auch  einzelne  Formen  von  Clofierium  Trabe^ 
cuia   und   Euastrum   margaritaeeum  Uessetv  %c>V\v)^^\\^  ^^;^«Qk 
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erkennen,  wälirend  andere  daneben  liegende  farblos  waren. 
GaUionella  variant  im  Biliner  HalUopa^  ArachnoiUscus  Kkren" 
hergii*)  Bailey,  eine  neue  im  Meere  bei  Californien  lebende 
sehr  schöne  Scheiben-ßacillarie,  zeigen  in  den  Schalen  schwache 
Farben.  Bei  schalenlosen  Polygastern  habe  ich  neuerlich  nur 
im  schillernden  Stiele  der  Epistylis  paconina  zweifelhaft  Farben 
erkannt  und  in  einer  Bumaria  des  Froschdarmes.  In  beiden 
letzteren  Fällen  könnte  das  Schillern  der  Wimpern  und  der  Ober- 
fläche das  Uriheil  vielleicht  irre  leiten.  i 

Dass  die  Nervenröhren  doppelt  lichtbrechend  sind,  aber  Hie 
das  Nervenmark  in  diesen,  ist  gewiss  bemerkenswerlh.  Wachs 
von  Pflanzen  (Mijrica)  und  von  Bienen  ist  nicht  bloss  deutlich 
doppelt  lichtbrechend,  sondern  auch  nun  von  mir  als  deutlich 
krystallinisch  erkannt.  So  auch  das  erkaltete  Stearin,  welches 
.  in  Henle's  Allgemeiner  Anatomie  1841  p.  112  als  nicht  krystal- 
linischer  Flementartheil  und  Hauptbestandtheil  des  Fettes  des 
menschlichen  Körpers  aufgeführt  ist,  ist  allerdings  krystallinisch. 

Gummi  und  Harz  sind,  wo  sie  nicht  durch  fremde  Ein- 
schlüsse verunreinigt  sind,  dem  unkrystal)inischen  Glase  gleich 
einfach  lichtbrechend. 

Durch  Erhitzen  verwandelt  sich  Amylura  in  Dextrin,  es  ge- 
schieht aber  oft  unvollständig,  daher  lässt  sich  unvollkommenes 
Dextrin  leicht  optisch  dadurch  erkennen,  dass  noch  viele  Köroer 
ihre  doppelt  brechende  Eigenschaft  haben. 


*)  Arachnodücus  ist  ein  neuer  generischer  Name  gleichbedeutend 
•mit  dem  von  mir  1848  gegebenen  Namen  Hemiptychus.  Da  der  Name 
•Hemifdycha  schon  von  Ger  mar  bei  den  Uemipteren  gebraucht  ist 
und  der  Name  Arachnodiscus  sehr  gliicklich  die  höchst  zierliche  Form 
des  KOrperchens  bezeichnet,  so  scheint  es  zweckmässig  Herrn  Bailej's 
Namen  för  das  Genus  anzuwenden.  Die  frühere  im  Guano  fossile  Art 
würde  dann  Arachnodiscus  ornatus  heissen.  Bailey's  neue  Art  unter- 
ischeidet  sich  folgen dcrmassen; 

A.  ornatus^  disco  subtili^sime  granulato  (granulis  in  ^^'"  lö—i8) 

cellularum  apparatu  concentrico  radiis  29^  aequaliäus.   Diam.  — 

lü    • 
A,  Ehrenbergii  B,,  disci  granulis  gemmaceis  majoribus  C^  ^f" 
iO — 12  in  seriebus  concentricis^  cellulis  concentricis  nuUis^  radiis 
20'3i  aequalibus,  interjectis  saepe  brevioribus.     Diam.  —    5^^'". 
Vidi  8  specimina.    Puget  Sound^  Cälifbrnia. 
Eime  dtitte  Art  soll  bei  Japan  m  Meere  \e\^«fi. 
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Meiner  fruberen  Untersuchung  nach  war  versteinertes  Holz 
einfach  licbtbrecbend ,  icb  hatte  also  nur  in  Opal  ganz  Terwan«- 
leltes  gesehen,  ungeachtet  ich  viele  Vergchiedenheiten  geprüft 
latte.  Neuerlich  hat  sich  ganz  doppeltbrecbendes  Fichtenholz 
Is  Versteinerung  aufgefunden.  Geglüht  bis  zu  völliger  Weise 
verlor  es  die  Eigenschaft  nicht  Ich  kenne  dergleichen  aus  den 
Larpatbeo  *) 

Dass  Meerschaum  nnd  ßeaumursches  Porcellan  krystallinisch 
arbig,  Jchtes  Porcellan  farblos  ist,  dass  man  im  Siegellack  das 
irystaliisirte  Wachs  von  dem  unkrystalliniscben  Harz  sehr  leicht 
bis  zur  Quantität  der  Mischung  unterscheiden  kann,  sind  Bei- 
Bfiele  von  Abstractionen,  welche  die  beigebende  Tabelle  in  man* 
nicUiMdier  Art  erlaubt. 

A.     Unorganische  undeutlich  oder  anscheinend  nicht  krystal'- 

liniBche  Substanzen  in  ihrem  Verhalten  gegen  das 

chromatisch  polarisirle  Licht. 


Farben  gebende 

Farblos  bleibende 

(fein  krystaUiniscfae?) 

(oft  amorphe?) 

Achat                                     + 

^ 

Jaspil-Achat                       + 

MoolB^Achat                       o-f- 

(die  moosartigen  Figuren 

farblos) 

Asbest                                    + 

Bergmehl  von  Eger               o 

—        von  Klieken            o 

• 

—        V.  d.  Bermuda- liis.  o 

*)  Ganz  neaerllch  hat  sich  solch  doppelt  Uchtbrechendes  ¥erjpteiper- 
tes  Fichtenholz  in  der  Braunkohle  bei  Friesdorf  (Bonn)  am  Rhein  ge- 
runden  und  auch  (in  der  Steinkohle?)  zu  Buchau  bei  Neurode  in  Schie- 
den. Durch  Glühen  wird  das  rheinisch  erst  schwarz,  d.inn  ganz  weiss, 
lehäit  aber  die  optischen  Farben.  Giebt  es  demnach  ausser  dem  in  Opal 
rerwandelten  HoUe  noch  ein  organisches  Silicat  als  solches,  oder  ist 
Üese  Art  ein  Quarz  ohne  Kr^stallform  und  ohne  Structur  des  Quarzes 
[ftaarzholzj?  Wenn  Opal  amorphe  Kieselerde  ist,  so  kann  das  doppelt- 
Itcktiirschenfle  vüisteinertt;  Holz  wohl  nicht  auch  amorphe  Kieselerde 
i^n.    Vergl.  Hyalit. 
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Bergmilcb  von  Liscbkau  -f~ 
Bergpapier  ¥on  Vallecas  -f* 
Bergseife,  weisse,  v.  Reben- 
stein + 
Bergseife,  schwarze,  aus 
Gallizien  -j- 


Beryllisrde  aus  dem  kohlen- 
sauren Salze,  im  Porcellan- 
ofen  geglüht  (H.  Rose)    + 

Cameol  von  War  + 

Chrysopras       ^  + 

Cimolit  von  Argentiera  + 

Doloniit  (von  Castelamare)     -|- 
—      (von  Roche  nitriffere, 
Neapel)  + 


Faserkalk  von  Devonshire  + 
Feldspath  im  Granit  (formlos)  + 
Feuerstein  der  Kreide  von 

Brighton  + 

Feuerstein  (dendritischer!)  + 
—  von  Wismar  0+ 
Formsand,  grauer,  von  Furs- 

tenwalde  bei  Berlin  -f- 

Formsand,  rother,  von  Bir-  -f- 

mingham  4* 

Galmey  aus  Sibirien  (weiss,  -f- 

fasrig)  -f 


Bergseife,  rothe,  von  Gotha   0?  ' 
Bernstein  ^rein  o)    -  0+ 


Bimstein  0 

Bolus  von  Bari  in  Mittel-Afrika  0 


Dysodil  von  Syracus 

0 

—      von  Geistingen 

0 

—      von  Rott          • 

0 

—     vom  Westerwald 

0 

Gelberde  aus  Sachsen  0 

—  vom  Ural  (Traganai)  0 

—  V.  Brachberg  im  Harz  0 


^l«i€lltes  fftr  nikroskopisohe  Verhällnisie.. 
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lips  (fasrig  '  + 

—  (blättrig)  .      + 

—  (körnig)  +^ 
xlimmer  im  Granit,  schwarzer  + 

—  —     goldfarbner  -f" 

sibirischer  Tafelglimmer  4* 


Hornblende  +? 

Homstein  d.  Kofalengebirgs  im 

Plauensch.  Grunde  -f- 
V.  Maddison,  Nord- 
Amerika  + 

Hyalith  + 

bspis,  ägyptischer  + 

Ulkguhr  y.  d.  Baumannsböhie  -f- 
—     von  Wunsiedel  + 

Ulkstein,  dichter  aus  Thuring»+ 
Laolin  + 


Gelberde  von  Sachsen  o 

—      von  Ural  (Traganai)  o 


—      vom  Brachberg  im 


Harz 


Glas 


o 
o 


Halbopal  von  ßilin 

0+ 

—       von  Luschitz 

0+ 

—       von  KosemitiK 

0+ 

Hornblende 

o? 

Kieseiguhr  von  Bedin,  e 

—  von  Franzensbad  o 

—  von  Lüneburg       o 
Kieselsinter  von  Malkan  (Kam- 
tschatka) 0 


0+ 




vom  Gejser 

lohlenkalk  vam  Onega-See  -h 

1    » 

• 

Koltyrit 

iorund  (forodos) 

+ 

[reide  von  Dänemark 

-f 

->-     von  England 

+ 

^—     von  Frankreich' 

,+■ 

—     von.Rügea 

+ 
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Lemnische  Erde  -f- 

Lenzinit  + 

Luftblasen  (eingeschlos- 
sene L.)  + 


'  Marmor  + 

Meerschaum  von  Eskischeher 

in  Anatolien       -j-l 
—        von  Vallecas      +! 


Meteorstein  von  Erxleben       + 

—         von  Nordhausen  + 

.Mondmilch  von  Nanterre      +! 


Onyx 


+! 


Phonolith 


-\-o 


Leuzit 


Lydischer  Stein  der  Steinkohle 
in  Potschapp^i      o 
Marecanit-Staub  von  Ochotsk  o 


Mergel  von  Aegina  o+ 

—  von  Galtaniseita  o-\- 

—  von  Barbados  o-f- 
Meteormasse  von  Atais  o^ 

—  vom  Gap  o+ 
Meteorstftub,  atlant.,  1834  0+ 

—  a»»  Italien  1803  0+ 

—  aud  Schlesien 
1848  0+ 


Moya  von  Quito  0+ 

Obsidian  von  Island  0 

—       V.  Mexiko  (mit  Luft- 
blasen) 0+ 

Opal  (Edel-)  0 

—  (Feuer-)  0 

—  (    —    mit  Krystallen 
porphyrartig  erfüllt)     0 

—  (gemeiner)  0 
Palagonit  von  Island           o-j' 
Perlmutter,  künstliche,  aas 

England  0 

Polirschiefer  top  CasMl'     o-f- 


\ 

\ 
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Polirschiefer  von  Planitz       o 

—  TonZanle        o4- 
Polycystinen- Mergel  v.  Bar- 

^  bados  o 

Porcellan,  chinesisches  und 

achtes  0 

Porcellan  -  Erde  von  Aire 

(Meissen)       + 

—  ¥.  Halle  (Berlin)  4- 

—  V.  Meissen  + 

Porcellan -Glas  (Reaumur-  ^ 

sches)  -f- 

Quarz,  formlos  im  Granit     +'• 
Quarzsand  der  Mark  (Berlin)  + 

—  der  Ostseeufer       -j- 

—  der  Nordseenfer    -}- 

—  d.  portugies.  Küste  + 

—  von  Syrien  + 

—  von  Ibo,  Ost- Afrika  -f- 

—  von  Indien  -f- 

Quecksilber,  flössigös,  zwischen 
geschliffenen  Glas- 
platten gepreäst  o? 

Raseneisen  ans  Finnland       o? 

Saugschiefer  ^on  Bilin  (^ 

Schwefelkies  (Staub)  o? 

Schwimmstein  von  Paris       o 

—  V.  Berlin  (Geschiebe^  o 

Sodalit,  formlos  o 

Steinkohle  (Kieseltheile  ders.)  o 
Steinmsrk  aus  Cevlon  + 

—  von  Elba  + 
Steinsalz,  weiss  (Berchtesgad.)4' 


Stinkstein  + 


Steinsalz,  roth(Berchfügad.)  o 

Surturbrand  (Island)  o-f- 

Tabachir  aus  Pondichery      o 


Thon,  weisfeer,  vom  Amazonas  + 
—       —    von  Bunzlau    + 
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Thon,  weisser,  von  Bonstedten  -f" 

—  rother,  vom  Amazonas 
(mitrothen  Körpchon)  -j- 

—  —    von  Nissa        -f- 
Trachyt  von  Zimapan  (Mutter- 

gestein  des  Feueropals)  -f ! 
Trachytthon  v.  La  Paz  (ess- 


barer) 


+ 


Tripel  V.  Griechenland    \        o 
—    V.  Tripohs  (Oran)l  Bio-o 
y,  Patagonien       )   li-  o 

the  0 


Türkis 
Versteinertes  Holz 

Vivianit 


—    V.  Virginien 


V.  Oregon  '        o 


-h 


+ 


Versteinertes  Holz  (Opal)     o 


Vulkanische  Asche  (Berl.  Mus.)-f- 


Vulkanische  Asche  von  Island 
1842  0 

Walkerde  von  Derbishire       + 

Zinnober  (zerriebener)         o? 
Wenn  sich  auch  Einiges  von   diesen  Verhältnissen  a  priori 
schon  erkennen  liess,  so  ist  es  doch  mit  Anderem  nicht  der  Fall, 
uod  daher  ist  erfahrungsmässige  Kenntniss  nothwendig. 

Kunstprodukte. 


Siegellack  (das  vorherrschen- 
de Harz,  Zinnober  oder 
Ru6S  0,  das  Wachs  -}-)  o  + 

Wohlfeiler  Carmin,   enthält 
Amylum  o  + 

Wohlfeiler     Mehl  -  Zucker, 
enthält  Amylum  o-f- 


Emaille  (farbige  Glasflüsse) 
purpur,  dendritisch  o 
grün  0 

blau  0 

Collodium  o 

Schiessbaumwolle  o  -f- 

Dexirin  (aus  Mehl)  o  + 

Chinesische  Schminke  (Pflan- 
zenfarbe) 0 


Liciitef  fftr  mikrosjiopische  Verhaltniise* 
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OrganiMche  Substanzen  in  ihrem  Verhallen  gegen 
ehromatiseh^polariHirlet  Licht. 

Pflanzenstoffe. 

1.     Einfache  Lichtbilder  oder  keine. 


tets  oder  in  der  Reife 
mit  Lichtbild. 


+ 


+ 
+ 
+ 

+ 


rn 

3  in  vielen  Pflanzen- 

len 

nen,  junger  Samen 

(vebe  der  Spongien 

TU 

V  (krystallinisch) 
uk,  geronnen 
jmmi  (wohl  unrein)  o  + 
^hebaicum  (sthwach)+? 
Sern  -{- 

lithia  acicularis^  im 
Ibopal  von  Bilin         + 
krystallinisch),  Mgrica-^- 
ebe  (nicht  dernuc/eu/r) 
:ht  alles  + 

entglaster  Bonbon 
mch  im  Sussholz)      -{- 


b)  Stets  ohne  Lichtbild. 

■ 

Asa  foetida  o 

Balsame  o 

Bernstein  (reiner)  o 

Blätterkohle  (Dysodil)  o 

Biruhenstaub  von  Fichten  im 
Dysodil  o 

Chlorophyll  o 

Ghelidonium-Milch  o  + 

Dextrine  o 

Dvsodil  o 

Euphorbien- Milch     (enthält 

Amylum-Körner)  o-|- 

Feigenbaum-Milch  o 

Gummi  Arabicum  o 

Gummi  6rii//a6-Milch  o 

Harz  (Fichten-)  o 

Hefe  {Mycodermä)  o 

Inulin  0 

Indigo  0 

Kautschuk,  frischer  Saft        o 
Kuhbaum-Milch  ^  o 

Kieseltheile  aus  Pflanzen       o 
(Alle  frischen  Kieseltheile 
der  Pflanzen  sind  unkry- 
stallinisch !)  o 

Kreuzbe^rensafl  (Saftgrün)  o  + 

(enthält  viel  wahres  Amylum) 
Manna  vom  Sinai  o  . 

Myrrha  o 

Od,  fettes  o 

ätherkrches  o 
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Opium  ihebaieum,  ächte»  o? 
Pflanzenschuppen,  einige  ((Hca, 
Rhododendrumy  Myrica)  o 
Phytolitharia     (Kiesellheile, 
auch     Spongolithen     und 
GeolUhiä)  o 

Russ  0 

Schimmel  und  Pilze: 

Boletus  Pini  o 

Ciavaria  herbarum         o 
Aecidium   Violae  o 

—  Anemones  o 
Bclmisporium  velutinum  o 
Monilia  Piceae  o 

Mycoderma     Cerevisiae 

(Hefe)  0 

Penicillium  glaucum       o 
Pe%i%a  pulchella  o 

Puceinia  Anemones        o 
Rhizopus  (Mucor)  nigri" 
cans  0 

Sclerolium  Clavus  o 

Sphaeria  fusca  o 

Tremella  Urlicae  o 

(Diese  alle  sind  in  allen 
Theilen,  auch  den  Samen- 
schläuchen  und    Samen, 
farblos.) 
Terpentin  o 

Zellkerne  der  Pflanzenzellcn  o 
Zucker,  glasiger  Bonbon      o 

2*     Prächtige  2U9ammetigesetzte  Lichtbilder  bei  Pflanzen. 

a)  mit  centralem  Kreuz :  6)  mit  excentrischem  Kreuz : 

Pflanzenschuppen :  Pflanzenschuppen : 

Elaeagnus  angustifoHa  -j-  Tillandsia  usneoides       >^ 

Hippophae  rhamnoideä  + 

Sheperdia  ageniea^  aüa  -4" 


Liokte<  fir  nikvtfskopische  Verh&lt>isse> 


90r 


Pflanzenhaare : 

Pflanzenhaare : 

Elaeagnus  orientaNs 

+ 

Berleroa  ineana              >C 

Croton 

Hedera  Belix  aUa 

Starkmeh] : 

Starkmehl : 

einfache  Körner: 

Amylum  Tritici 

+ 

Amylum  Solani  tuberosi     X 

Orizae 

+ 

Marantae  obliquae       X 

Zeae 

+ 

Frilillariae  imperialis  X 

Avenae 

+ 

Lathraeae  S^uamariae^ 

Hordei 

+ 

• 

Seeales 

-f 

Orchidis 

+ 

Baccarum  Bhamni 

Frangulae 

+ 

Radicis  Rhei 

+ 

-r-      Jpomoeae 

1 

Jalapae 

+ 

—       SmilaoiM 

\ 

Chinae 

+ 

—       ColambOy 

(Coeculk 

1 

palmaff) 

+ 

• 

Saxifragae  granu* 

- 

latae 

+ 

c)  mit  parallelen  Längsbändem 

Ficariae  fiernae 

■ 

-1- 

ohne  Kreuz: 

zusammengesetzte  Kömer 

1  • 

• 

Stärkmehl : 

Amylum    Radieis    Smilaeis 

Amylum  Aipiniae  Galangae  =£ 

Sassaparillae^ 

Curcumae  Zedoariae   • — 

—  Ratanhiaej 

Caiami  aromatiei         =2± 

{Krameriae  triandrae)  4- 

Amomi  Zingiberis        s= 

. 

Thierstoffe. 

1.     Einfache  Lichtbilder  oder  keine. 

d)  stets  oder  in  jder  Reife 

mit  Liehtbild: 

Eidotter  (gekocht)  + 

Eiweiss  (gekoebt)  4" 


b)  stets  ohne  Lichtbild: 


Blut 


V 
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Eisch'alenkalk 

+ 

Fibrin  (trocken) 

+ 

Haare 

+ 

Müskeirasem 

+ 

Nervenröhren 

+ 

Sehnenfasern 

+ 

Stearin 

+ 

Talg  (Rind) 

■f- 

Wachs  (Biene) 

+ 

Zellgewebe 

0  + 

Eidotter  (frisch)  o 

Eiweiss  (frisch)  o 

Fett  0 

Fibrin  (frisch  Tom  Frosch)  o 

Galle 

Knochenkalk 

Leim 

Lymphe  (Frosch) 

Milchkörperchen 

Moschus  (russischer) 

Nervenmarkd.  Nervenröhren  o 

Pigment  der  Augen  (Frosch)  o 

Sepia  (Tusche)  o 

Zibeth  (der  Vherra  Zibetha)  o 


Polygastern. 


Arachnodiscu»  Ehrenbergüy 

Schale        + 
Arcella  aculeata,  Schale      + 
vulgaris^  Schale      + 
Bursaria  Ranarum^  schwach  + 
Closlerium  Trabecula        o  + 
Difflugia  areolota,  Schale    + 
EpistijHs  pavoninaj  Stiel    -j-f 
Euaiftrum  margaritaceum  o  -f* 
Gallionella  varians  im  Halb- 
opal von  Bilin  + 
Peridinium  Tricero»          o+ 
cinclum           o  + 
Finnulariae  maiores  specie» 
(in  fossilen  Verhältnissen, 
umgeändert?)                  o  + 


Actinophrya  Eichornii  o 

Arthrod€9mtNt     guadricaU' 

datus  0 

Atnphileptua  Fasciola  o 

Bursaria  vernalis  o 

Chilamonas  destruens  o 

Colacium  stentorinum  o 

Colpoda  Cucullus  o 

Dinobrgon  Sertularia  o 

EpistgUs  plicatil%9  o 

Loxodes  Bursaria  o 

Mierasterias  Borgana  a 

Monas  prodigiosa  o 

Üphrydium  tfersatile  o 

Paramecium  Aurelia  o 

Peridinium  der  Feuersteine  o 

Spirostomum  ambiguum  o 

Stentor  caeruleus  o 

niger  o 

Mülleri  o 

potgmorphuß  o 

Roeselii  o 

Volvox  Globator  9. 


Lielitet  fir  ■ikr^Attpiiclie  VerkUtaisse. 


Urolepiu*  VUum  o 

Xon/AfilrifmderFeuerAeioe  o 

Alle  die  zahlreichen  Species 

der  KieseUcbalen,  lebend 

und   fossil,    mit  geringen 

Ausoahmeo  der  letztem      o 

Räderthiere. 


*« 


US  urceolarUj  Kie- 

Braehionus  rar.  spee. 

0 

fermuskel  + 

CaUiäina  redMva 

o 

> 

kein  Theil,  nicht  die 

sexdentata 

0 

« « 

,  nicht  die  Schale.) 

oetodentaia 

o 

« 

elegant 

0 

Conoehiius  Volvox 

0 

Hydradnh  genta  cum 

OPiS  0 

« 

Monocerca  Ratlus 

0 

*   • 

Manosiyla  eornuia 

o 

Fhilodina  roseola 

0 

i 

t 

Rotifer  vulgafis 

o 

1« 

Akalephen. 
der  Augen  bei  Me^         Medusa  aurita  (in  allen  wei- 
iusa  aurita  +'  chen  Theilen)      o 

Mammaria  scintiiians  o 

Nesselorgane  o 


m  opalinum 

+ 

Insektenflügelhaut  samt  Be- 

•1 
t 

• 

er  Entomostraca 

+ 

haarung 

0 

1 

en 

+ 

Schmetteriingsschüppchen 

0 

1  • 

•  1 

enfaden 

+ 

Tracheen,  luftleer 

0? 

cabiei,  Haare 

+ 

• 

♦  1 

tun  Hufelandii, 

1 

1« 

iiefer 

+ 

• 

Würmer  und  Polypen. 

a  flufiiatilis  -^-o     Anguillula  Aceti 

jung  farblos)  Aniipathe9  (fiLotti%«t^\N 


o 


vV 


5|D  Ueber  die  Anweidnng  dättlffi^Matiseh-polariiiirteB  ele. 


','*' 


Spermaiozoa  (angetrocknet)  -f-  Byalonema  (Kieselfaden)  o 

^isch  schwach  farbig)  Hydra,  in  allen"  Theilen  .  o 

ZoolUharia  (die  Theile  des  Polycyslina                 •  o 
Kalkgeröstes)            + 

Mollusken  und  Polyfhalamien. 

Sämmtliche  Kalktheile  der  Mol- 
lusken und  Polythal.  -  Scha- 
len, Perlmutter,  Perlen        + 

Wirbelthiere. 

Federn  (Kiel  + ,  Fahne  o?)   o+ 
Fischschuppen  *)  + 

Das  übrige  wie  vorn  und  beim  Menschen. 

Mensch, 

Haare  +     Blutkörperchen  (auch  Cho- 

Knorpel-  und  Knochengewebe  +  lera-)  o 

Muskelfasern  -f-     Blutserum  (flüssig  u.  congulirt)o 

Nervenröhren  4"     Nervenmark  o 

Sehnenfasern  +     Knochenkalk  (calcinirt)  o 

Schleim  (mit  Luftstaub  Speichel  o 

gemengt)  o(-h)      Zahnschleim  o 

Zellgewebe  o-f-    Ohrenschmalz  (mit  fremden 

farbigen  Staubtheilen  und 
Haaren  gemischt)  o(+) 

2.     Prächtiges  zusammengesetztes  Lichtbild. 

Mensch. 

Centrales  Kreuz : 

Zirbeldrüsensand  + 


Möge  dieses  freilich  intensiv  und  extensiv  weiter  auszubil- 
dende Verzeichniss  nur  vorläufig  mit  Entschiedenheit  feststellen, 
dass    es    sehr    viele    vollsfändiy    enhcickelte  Verhältnisse  im 

*)  Ungeachtet  die  Bildung  der  Fischschuppen  nicht  ohne  manche 
AehnUchkeit  mit  der  Bildung  der  Pilanzenschappen  zu  sein  scheint,  sa 
zeigten  doch  alle  von  mir  untersuchten  kein  Kreuz.    DenBook  vemitlu 
wh,  dass  ff  der^n  {eben  wd. 


Reynoso:    lieber  das  VerikaInMi'd.  oxalsanren  Kalkes.    sA 

Pflanzen-,    Thier^   und  Menschenkörper  gieht^    welche  kein 
Läichlbild  zeigen  und  steh  dadurch  unterscheiden  lassen. 


f  LVJ 

üebef  das  Verhalten  des  Oxalsäuren 
\  Kalkes. 

V  Von 

Alvaro  JBLeyno90. 

(Compt  rend  XXIX,  527.) 

Die    häufige   Bestimmung   des  Kalkes   als   Oxalat   macht   es 
nothwendig,  daiss  man  die  Eigenschaften  dieses  Salzes  möglichst 
vollständig  kenne.     Ich  hahe   daher    die    Einwirkung    löslicher 
Salze,  welche  unlösliche  Oxalate  geben,  auf  den  Oxalsäuren  Kalk 
untersucht.     Dieser  verwandelt  sich   unter  dem  Einflüsse  eines 
löslichen  Kupferoxydsalzes  in  oxalsaures  Kupferoxyd;    die  Flüs- 
sigkeit enthält  sodann  Kalk.     Der  Niederschlag,    welcher  durch 
1  Aeq.  Chlorcalciugi  und  1  Aeq.  oxalsaures  Ammoniak  gebildet 
wird,  löst  sich  vollkommen  auf,  wenn    man   Kupferchloridlösung 
auf  ein  Mal  hinzufügt;  durch  lange  Ruhe,  Schuttein  oder  Kochen 
[ii  setzt  sich  oxalsaures  Kupferoxyd  ab ;  setzt  man  die  Kupferlösung 
"^nach  und  nach  zu',  so   bildet  sich   der  oxalsaure  Kalk  in   oxal- 
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S'<  saures  Kupferoxyd  um, , der  Kalk  in  Chlorcaicium ;  das  oxalsaure 
[;;.  Kupferoxyd  löst  sich  nicht  wieder  in  einem  üeherschuss  von 
^  Kupferchlorid.  Ebenso  wie  der  Ueberschuss  von  Kupferchlorid, 
wenn  er  gleich  anfangs  zugegen  ist,  die  sofortige  Bildung  des 
Oxalsäuren  Kupferoxydes  verhindert,  so  auch  einige  andere  Salze, 
z.  B.  Chlor-Natrium,  -Calcium,  -Ammonium.  Sind  diese  zu- 
gegen, so  löst  sich  der  oxalsaure  Kalk  im  Kupferchlorid,  selbst 
wenn  dies  tropfenweise  hinzugefügt  wird.  Vermeidet  man  nicht 
alle  Erschütterungen  so  bildet  sich  oxalsaures  Kupferoxyd,  das 
sich  übrigens  auch  nach  einiger  Zeit  absetzt,  ohne  sich  dann 
wieder  aufzulösen. 

Giesst  man  einen  Ueberschuss  von  oxalsaurem  Ammonial( 
in  Chlorcaicium,  und  fügt  dann  die  Kupferlösung  hinzu,  so  tritt 
keine  Auflösung  des  Niederschlags  ein.  Man  erhält  einen  Nie- 
derschlag von   oxalsaurem    Kupferoxyd;    ein    lösliches  K.«lk&ÄLi. 
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bleibt  in  der  Flüssigkeit;  ist  ein   Ueberschuss   von  Salmiak  zu* 
gegen,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  lahge  Zeit  klar  und  das  Kupfer^  , 
salz  fällt  nicht  sogleich. 

Wird  oxalsaurer  Kalk  mit  Lösungen  der  Salze  von  Silber, 
Blei,  Cadmiuni,  Zink,  Nickel,  Kobalt,  Strontian,  Baryt  gekocht, 
so  tritt  Doppelzerselzung  ein;  ein  oxalsaures  Salz  fällt  nieder, 
und  ein  Kalksalz  bleibt  aufgelöst.  Es  wird  der  oxalsaure  Kalk 
durch  alle  Metallsalze  zerlegt,  deren  Basen  mit  Oxalsäure  unlös- 
liche Salze  liefern.  Je  höher  das  Aequivalent  des  Metalles  ist, 
desto  leichter  geht  die  Zersetzung  vor  sich. 


LVI.       . 

Analyse  des  Percylits. 

H.  J.  Brooke  erl|iell  (Phil.  Magaz.  XXXVI,  131)  vor  eini- 
gen Jahren   ein   himmelblaues  Mineral   in  kleinen  Würfeln,  die 
von  Gold  begleitet  waren  und  in  einem  aus  Quarz  und    rbthem 
Eisenoxyd    bestehenden   Muttergesteine  sassen.     Dieses   Mineral 
war  angeblich    aus    La   Sonor a  in  Mexiko.     Dr.  John  Perc] 
nahm  die  Analyse   desselben   vor.     Bei   gelindem  Erhitzen  ging 
die  blaue  Farbe  in   eine   smaragdgrüne   über,    kam    aber  nach 
dem  Erkalten  wieder  zum  Vorschein.      In  einem  Verschlossenen 
Gefäss  erhitzt,    decrepitirt  es  und  giebt  ein  wenig  Wasser  von 
sich,    das   Lakmuspapier  nicht   röthet.     Es  schmilzt  darauf  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit.     Vor  dem  Löthrohre  in  der  äusseren 
Flamme  erhitzt,  wird  die  Flamme  grün  mit  (lunkelblauen  Spitzen; 
auf  Kohle  in  der    iniieren    Flamme    entstehen    Metallkugelchen 
theils  von  dem  Ansehn  des  Bleis,    theils  von  dem  des  Kupfers 
oder  einer  Legierung  Von  Kupfer  und  Blei.     Mit  Soda    auf  der 
Kohle  in  der  innem*  Flamme  erhitzt,  entstehen,  ebenfalls  Metall* 
kugelchen,  die  sich  ohne  Ruckstand  in  verdünnter  Salpetersäure 
lösen.     Jodkalium  erzeugt  mit  dieser  Lösung  einen  gelben  Nie- 
derschlag.   Ammoniak  macht  dieselbe  blau.    Chlorwasserstoffsäure 
fällt  eine  kleine  IMenge  einer  weissen  Substanz,  die  sich  in  über- 
schüssiger Salpetersäure  nicht  löst,  am  Lichte  sich  bräunt.    Die 
Boraxperle  vvird  in  der  äusseren  Flamme  blaugrün  gefärbt,  diese 
Färbung  geht  in   der  innern   in   Roth   über.      Die    quantitative 
Analyse  gab  auf  0,84  Chlor,  2,16  Blei  und  0,77  Kupfer,  daraus 
folgt  die  Formd  Pb^Gl  +  Cu^^Cl.      Die  rationelle  Formel   abef 
ist  nach  Percy:     (PbCl  +  PbO)  +  (CuCl  +  CuO)  +  Aq.     Die 
geringe  Menge  Silber,  die  vorhanden  war,   wurde  bei  der  For- 
mel nicht  berücksichtigt. 

Druck  von  C.  ^.  \  o\\t«i.\V  VxVfcv^iX^. 


